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RESUMO

O hidrogénio é uma fonte promissora de energia, frente ao contexto atual de
esgotamento dos combustiveis fésseis e de aumento da emissdo dos gases
causadores do efeito estufa. A rota tecnoldgica de obtengéo deste combustivel a partir
da reforma a seco do biogas tem recebido atencao consideravel dos pesquisadores,
uma vez que converte os gases poluidores CH4 e CO2 no gas de sintese (H2 e CO).
No presente trabalho, foram sintetizados e caracterizados por diferentes técnicas 3
(trés) grupos de catalisadores. O primeiro consistiu em catalisadores Li-Ni-Al
derivados da hidrotalcita e preparados através do método de co-precipitacdo, em que
o teor de Li foi variado de 0 a 9,1 wt%, sendo mantida a raz&o molar Ni/Al em 2. Com
base nos resultados obtidos com os catalisadores supracitados, o segundo grupo
contemplou 5 (cinco) catalisadores, de forma a avaliar o efeito de diferentes métodos
de sintese, quais sejam, co-precipitacdo, impregnacdo a Umido e a seco e
reconstrucao pelo efeito “memaria”. Por fim, o terceiro grupo consistiu na preparacao
de 2 (dois) catalisadores impregnados a umido com Ni e 2 (dois catalisadores)
impregnados com Ni e Li, variando-se o tipo de suporte, sendo eles, alumina e
dolomita comerciais. Em relacdo ao grupo de catalisadores co-precipitados, a amostra
Li2, com teor de litio intermediario (5 wt% de Li), apresentou os melhores resultados,
com maior resisténcia a desativacao devido ao seu menor diametro de cristalito, o que
resultou em maior resisténcia a sinterizacdo, e a sua maior densidade de sitios
basicos, resultando em menor taxa de carbono produzido. No que tange aos
catalisadores obtidos por diferentes métodos de preparagdo tem-se que a amostra co-
precipitada (CP) apresentou o melhor desempenho na reacgéo, devido ao seu menor
tamanho de cristalito, enquanto os piores resultados observados para as amostras
impregnadas foram atribuidos ao maior tamanho de cristalito, bem como a formacéao
da fase NiO bulk observados para estes catalisadores. Apesar de todos os
catalisadores terem desativado em diferentes taxas durante a reacdo, a amostra CP
foi a Unica que suportou 8 h de reacao atingindo conversdes intermediarias (53,8 and
88,2% de Xchs € Xcoz, respectivamente, apés 8h e reacdo). Para o grupo de
catalisadores em que foi investigada a variacdo do suporte e o efeito do litio, as
amostras a base de dolomita, apesar de possuirem maior basicidade n&o
apresentaram bom desempenho na reacao, o que foi associado ao seu maior diametro
de cristalito. Ja os catalisadores a base de alumina, apresentaram conversdes
similares nas reacdes em rampa, sendo atingido o maximo de 60,6% de XcHa pelo
catalisador AINi20 e 93% de Xcoz para ambos os catalisadores (AINi20 e AINi20Li1)
em 750 °C. Nos testes de estabilidade, o aumento da basicidade do catalisador
AINi20Li1, relacionado a impregnagéo de litio, contribuiu para a minimizacdo da
formacao de carbono e, consequentemente, esta amostra resistiu as 8 h de reacéo.



Palavras-chave: hidrogénio; reforma a seco do biogas; litio; catalisadores co-
precipitados; diferentes métodos de preparagdo; variacdo do suporte; tamanho de
cristalito; basicidade.



ABSTRACT

Hydrogen is a promising source of energy, given the current context of depletion of
fossil fuels and increasing emissions of greenhouse gases. The technological route for
obtaining this fuel from dry reforming of biogas has received considerable attention
from researchers, since it converts polluting gases CH4 and CO: into synthesis gas (H2
and CO). In the present work, 3 (three) groups of catalysts were synthesized. The first
consisted of Li-Ni-Al catalysts derived from hydrotalcite and prepared through the co-
precipitation method, in which the Li content was varied from 0 to 9.1 wt%, maintaining
the Ni/Al molar ratio at 2. Based on the results obtained with the aforementioned
catalysts, the second group included 5 (five) catalysts, in order to evaluate the effect
of different synthesis methods, namely, co-precipitation, wet and dry impregnation and
reconstruction by the “memory” effect. Finally, the third group consisted of the
preparation of 2 (two) wet impregnated catalysts with Ni and 2 (two) catalysts
impregnated with Ni and Li, varying the type of support, being commercial alumina and
dolomite. Regarding the group of co-precipitated catalysts, the Li2 sample, with
intermediate lithium content (5 wt% Li), presented the best results, with greater
resistance to deactivation due to its smaller crystallite diameter, which resulted in
greater resistance to sintering, and its greater density of basic sites, resulting in a lower
rate of carbon produced. Regarding the catalysts obtained by different preparation
methods, it was observed that the co-precipitated sample (CP) presented the best
performance in the reaction, due to its smaller crystallite size, while the worst results
observed for the impregnated samples were attributed to the larger crystallite size, as
well as to the formation of the NiO bulk phase observed for these catalysts. Although
all catalysts deactivated at different rates during the reaction, the CP sample was the
only one that supported 8 h of reaction, reaching intermediate conversions (53.8 and
88.2% of XcHa and Xcoz, respectively, after 8 h of reaction). For the group of catalysts
in which the support variation and the effect of lithium were investigated, the dolomite-
based samples, despite having greater basicity, did not present good performance in
the reaction, which was associated with their larger crystallite diameter. The alumina-
based catalysts, on the other hand, presented similar conversions in the ramp
reactions, with the maximum of 60.6% of Xcns being reached by the AINi20 catalyst
and 93% of Xcoz for both catalysts (AINi20 and AINi20Li1) at 750 °C. In the stability
tests, the increase in the basicity of the AINi20Li1 catalyst, related to lithium
impregnation, contributed to minimizing carbon formation and, consequently, this
sample withstood 8 h of reaction.

Keywords: hydrogen; dry reforming of biogas; lithium; co-precipitated catalysts;
different preparation methods; support variation; crystallite size; basicity
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1 INTRODUCAO

A atual situagdo mundial aponta para o esgotamento das fontes fésseis, o
aumento acelerado da demanda energética e das emissdes dos gases de efeito
estufa (Greenhouse Gases- GHG), atingindo um maximo recorde de 39,3
milhdes de toneladas de CO2 em 2022 (Institute, 2023), levando a uma
preocupacdao com o desenvolvimento de novas rotas para a obtengao de
energias renovaveis cada vez maior. Tal preocupacao é refletida nas discussdes
acerca da preservagcao do meio ambiente, cada vez mais frequentes nas
agendas das organizagdes politicas, instituicbes de pesquisa e empresas
privadas.

Neste contexto, o hidrogénio surge como uma alternativa sustentavel e
emergente aos combustiveis convencionais, apresentando diferentes vantagens
como exemplo o fato de a sua queima ser livre de emissdes de COz e outros
gases poluentes (De-Ledn Almaraz et al., 2013; Haryanto et al., 2005; Konieczny
et al., 2008; Nasser et al., 2022).

Apesar das caracteristicas positivas mencionadas acima, atualmente 96%
do H2 é oriundo de fontes ndo renovaveis (gas natural e hidrocarbonetos), sendo
a principal rota utilizada para producao deste combustivel a reforma a vapor do
metano. Apesar da alta eficiéncia (50%) deste processo e do custo relativamente

baixo, quando comparado a oxidacado parcial e a gaseificacdo do carvao, as



emissoes de CO2 sdo elevadas (Agency, 2015; Konieczny et al., 2008; Minutillo
etal., 2018).

Como alternativa, tem sido estudada a produgao de H2 através da reforma
a seco do biogas, que é um gas renovavel, gerado normalmente pela
degradagdo anaerdbia de biomassa (Zeng et al.,, 2018). O biogas bruto é
composto de 55 a 70% de CHa4, 30 a 45% de COz, tracos de sulfeto de hidrogénio
(H2S) e fragcdes de vapor de agua, sendo, portanto, a reforma do biogas
essencialmente a reforma do metano com COz2. O apelo ambiental da reforma a
seco do biogas é relevante, uma vez que este combustivel € composto pelos
principais gases causadores do efeito estufa, CH4 e CO2, os quais sao
convertidos em gas de sintese (H2 e CO) (Aramouni et al., 2018; Busca et al.,
2010). Este produto tem diversas aplicagdes, como por exemplo, na sintese do
metanol e de Fischer-Tropsch (FT), bem como na producao de outros quimicos
(Holladay et al., 2009).

Diferentes catalisadores tém sido estudados para a reacao de reforma do
biogas, sendo os catalisadores a base de niquel os mais comumente utilizados,
haja vista o baixo custo, alta atividade e disponibilidade destes materiais (Kalai
et al., 2018; Zhang; Wang; Dalai, 2007). Apesar de tais vantagens, estes
catalisadores sado desativados pela formagdo de coque e ocorréncia de
sinterizagdo das particulas de niquel (Aghaali; Firoozi, 2021; Georgiadis et al.,
2023; Ginsburg et al., 2005). Para controlar a formagao de carbono nestes
materiais, o método de sintese, a adicdo de promotores e o tipo de suporte

usados tém sido estudados (Benrabaa et al., 2017; Debek et al., 2017).



Promotores e suportes com carater basico possuem significativa relevancia para
a reacao em questao, uma vez que esta propriedade aumenta a adsorgao de
COg, facilitando, assim, a gaseificagdo do carbono depositado (Abdulrasheed et
al., 2019). Corthals et al. (2008) atribuiram a maior basicidade dos catalisadores
a menor deposi¢cao de carbono devido a ocorréncia da reagao de Boudouard
(Corthals et al., 2008). Ademais, outra variavel que pode ser controlada, no
meétodo de preparagdo do catalisador, € o uso de determinados precursores,
onde o metal é distribuido homogeneamente, resultando em catalisadores com
o metal ativo mais disperso e estavel na superficie, o que ocorre com
catalisadores derivados de estruturas similares a hidrotalcita (Serrano-Lotina et
al., 2011).

As hidrotalcitas encontram-se no grupo dos hidroxidos duplos lamelares
(HDL), também denominados como argilas anidnicas (Cavani; Trifird; Vaccari,
1991). A decomposicdo de compostos semelhantes a hidrotalcita, apos a
calcinacgao, produz 6xidos mistos, os quais apresentam elevada area superficial,
estabilidade térmica e propriedades basicas, o que leva ao aumento da
quimissorgéo de CO2 e maior resisténcia a produg¢ao de carbono (Fang et al.,
2021; Hermes; Lansarin; Perez-Lopez, 2011; Serrano-Lotina et al., 2011). Outras
vantagens, como a possibilidade de incorporar diferentes metais a estrutura,
baixo custo de sintese e alta reprodutibilidade s&o observadas para o uso destes
materiais (Chaghouri et al., 2022).

Neste aspecto, os trabalhos do grupo PROCAT dos autores Calgaro e

Perez-Lopez (2019) e Rosset et al. (2021) mostraram-se promissores para a



reacao de reforma a seco do biogas no que tange ao uso de catalisadores Ni-Al
derivados da hidrotalcita modificados com Li, o qual apresenta carater basico.
Contudo, apesar destes trabalhos terem atingido bons resultados, o teor molar
de Li utilizado foi de apenas 6 e 11%, 0 que representa baixissimos teores de Li
em massa, isto &, 0,9 e 1,8%, respectivamente, dada a baixa massa molar deste
elemento.

Desta forma, considerando que ha poucos trabalhos encontrados na
literatura acerca do Li como promotor em catalisadores a base de niquel para a
reforma a seco do biogas; que inexistem trabalhos que estudem o efeito da
variagao do teor de Li nas propriedades de catalisadores a base de Ni derivados
de compostos semelhantes a hidrotalcita, especialmente com teores de Li
representativos; que inexistem trabalhos que avaliem o efeito da variacdo do
método de sintese com catalisadores a base de Ni e modificados com Li; trés
grupos de catalisadores foram preparados para o presente trabalho. Visando
avaliar a variagao do teor de Li, o primeiro grupo foi composto por 5 (cinco)
catalisadores Ni-Li-Al co-precipitados com precursores do tipo hidrotalcita, em
que o teor de Li foi variado de 0 a 9,1 wt%, sendo mantida a razdo molar Ni/Al
em 2. Com base nos resultados obtidos com os catalisadores supracitados, o
segundo grupo contemplou 5 (cinco) catalisadores, de forma a avaliar diferentes
meétodos de sintese, quais sejam, co-precipitacdo, impregnacéo a umido e a seco
e reconstrucao pelo efeito “memdria”. Por fim, o terceiro grupo consistiu na
preparagao de 2 (dois) catalisadores impregnados a umido com Ni e 2 (dois)

catalisadores impregnados com Ni e Li, variando-se o tipo de suporte, sendo



eles, alumina e dolomita comerciais. Desta forma, este trabalho estudou a
obtencao de hidrogénio por meio da aplicagao de catalisadores a base de Ni e
modificados com Li na reagao de reforma a seco do biogas.

O presente trabalho esta estruturado em capitulos, conforme exposto a
seguir. No Capitulo 1, consta a abordagem referente aos aspectos relevantes
que motivaram a realizagado deste trabalho. Ja o Capitulo 2 contempla os
objetivos gerais e especificos deste estudo, enquanto a revisdo bibliografica
referente aos temas principais deste trabalho é apresentada no Capitulo 3. O
Capitulo 4 contempla as metodologias utilizadas na preparacao, caracterizagao
e nos testes cataliticos dos catalisadores. Os resultados obtidos e as respectivas
conclusdes estao dispostas no formato de artigos nos Capitulos 5, 6 e 7. A
analise conjunta dos resultados obtidos com os 3 (trés) grupos de catalisadores
esta contemplada no Capitulo 8. Por fim, as conclusdes finais estdo dispostas
no Capitulo 9 enquanto as sugestées para trabalhos futuros, bem como as
referéncias bibliograficas utilizadas no presente trabalho estdo apresentadas no

Capitulo 10.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O trabalho em questéo objetiva a avaliacao de catalisadores a base de Ni

e modificados com Li na reacéo de reforma a seco do biogas para a producéo

de hidrogénio.

2.2 Objetivos especificos

A preparacdo de catalisadores Ni-Li-Al co-precipitados com
precursores do tipo hidrotalcita, com teores de Li entre 0 € 9,1% wt%,
mantendo-se a razdo molar Ni/Al em 2 e avaliacdo da variagao do teor
de Li;

A preparacao de 5 (cinco) catalisadores a base de Ni e modificados
com Li, através de diferentes métodos de sintese, quais sejam, co-
precipitagédo, impregnacéo a umido e a seco e reconstrugao pelo efeito
“‘memoria”, e avaliagao de diferentes métodos de sintese;

A preparacao de 2 (dois) catalisadores impregnados a umido com Ni e
2 (dois catalisadores) impregnados com Ni e Li, utilizando-se diferentes
suportes (alumina e dolomita comerciais) e avaliagao do efeito do tipo
de suporte empregado e do Li como promotor.

A avaliagao do desempenho dos catalisadores na reacéo de reforma a

seco do biogas para a produgao de Hz;



A caracterizacao dos catalisadores preparados, através de diferentes
técnicas;

A avaliagdo do efeito das propriedades texturais, basicas e de
redutibilidade dos catalisadores na reacdo de reforma a seco do
biogas;

A avaliacao da desativagao dos catalisadores estudados;

A avaliagao da formagao de carbono apos os testes cataliticos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda os assuntos principais contemplados na presente
tese de Doutorado. Sendo assim, este capitulo inicia abordando-se o hidrogénio
como fonte de energia renovavel frente ao contexto atual de esgotamento das
fontes fésseis e de aumento da demanda energética. Apds, prosseguiu-se com
a explanacdo acerca do biogas e da reacdo de reforma a seco deste
combustivel, abordando-se os aspectos termodinamicos e as condi¢des para a
realizacdo desta reacdo. Na ultima parte, sdo tratados os principais catalisadores
utilizados na reforma do biogas, os quais foram divididos em catalisadores
derivados de estruturas do tipo hidrotalcita, catalisadores suportados e, por fim,

agueles modificados com a adicdo de promotores.

3.1 O Hidrogénio como fonte de energia renovavel frente ao contexto
atual mundial

O contexto atual mundial é de aumento da demanda energética,

especialmente das fontes fésseis. Conforme o Statistical Review of World Energy

de 2023 do Energy Institute, no ano de 2022, houve um aumento de 1% (6,6

Exajoules) no consumo total de energia primaria, atingindo cerca de 3% acima

do nivel alcangcado no periodo pré-COVID de 2019. A Figura 3.1 representa o

aumento do consumo mundial das diferentes fontes de energia primaria, sendo



gue as energias renovaveis representaram um aumento de 7,5%, isto é, um
aumento de quase 1% em comparacao a 2021. Os paises nao pertencentes a
OCDE (Organizacéao para a Cooperacao e Desenvolvimento Econémico) foram
responsaveis pelo aumento de 20,5 EJ em comparacdo com o consumo de 2019,

sendo 72% deste aumento atribuido a China (Institute, 2023).
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Figura 3.1. Comportamento do consumo mundial de diferentes fontes de energia priméaria ao
longo dos ultimos anos. Fonte: adaptado de (Institute, 2023).



As consequéncias do aumento da demanda energética nao se limitam ao
esgotamento dos recursos energéticos, mas alcancam prejuizos do ponto de
vista ambiental, uma vez que a maior parcela da matriz energética mundial ainda
€ oriunda de fontes fosseis, ndo renovaveis, tais como, petrdleo e carvao (Fan;
Tahir, 2021).

A gueima desses combustiveis fosseis gera a emissdo de gases de efeito
estufa que acarreta no aquecimento global, ocasionando o aumento dos niveis
dos oceanos, derretimento das geleiras, desequilibrio do ecossistema,
surgimento de catastrofes climaticas, dentre outras consequéncias desastrosas
(See, 2001). O didéxido (CO2), o monoxido de carbono (CO), o metano (CHa4), 0os
hidrofluorocarbonetos (HFCs), os perfluorocarbonetos (PFCs), os 6xidos nitricos
(NOx) e de enxofre (SOx) sdo o0s principais gases responsaveis pelo efeito estufa,
destacando-se o CO2 como protagonista, haja vista a sua altissima concentragao
na atmosfera (Tan, 2014). Neste passo, segundo o Energy Institute, um novo
recorde de 39,3 mil milhdes de toneladas de dioxido de carbono foi atingido,
representando um aumento de 0,8% em relacdo a 2021. Tais emissfes
contribuiram com 87% do total das emissdes globais (Institute, 2023).

Diante deste cenéario atual mundial de crescente demanda energética,
somado ao aumento da emissdo de gases poluentes, é imprescindivel o
desenvolvimento de fontes de energia renovaveis, sustentaveis e
“ambientalmente amigas”, como por exemplo o hidrogénio (Abdeen et al., 2016).
Este, por sua vez, trata-se de uma fonte de energia limpa, sendo, portanto, uma

alternativa para os combustiveis fosseis devido aos seguintes motivos: sua



queima nao gera emissdes de CO2 e outros poluentes; capacidade de substituir
0 gas natural a longo prazo; é o elemento mais abundante no universo e tem a
maior quantidade de energia por unidade de massa dos combustiveis
conhecidos (121 kJ/g) (De-Leon Almaraz et al., 2013; Haryanto et al., 2005;
Konieczny et al., 2008; Nasser et al., 2022).

O hidrogénio pode ser produzido a partir dos combustiveis fosseis ou ainda
através de fontes renovaveis, uma vez que ndo € uma fonte energética
encontrada naturalmente livre (Al-Hassani; Abbas; Wan Daud, 2014). Entretanto,
as rotas a partir das fontes renovaveis apresentam algumas limitacdes
industriais, como, por exemplo, o custo para producdo de Hz (ENERGY, [s. d.]).
A partir da Tabela 3.1, tem-se que, atualmente, produzir hidrogénio a partir de
combustiveis fésseis custa menos do que produzi-lo através da eletrdlise
alimentada por energia renovavel (Longden et al., 2022). O custo estimativo
considerando a captura e armazenamento de carbono (Carbon Capture and
Utilization - CCU) aumenta consideravelmente para as rotas a partir das fontes
fésseis. Longden et al. (2022) também estimaram o custo da rota a partir da
eletrdlise apdés a reducdo dos custos de capital e/ou eletricidade, o que é

esperado em um futuro préximo, o que resultou em uma diminuicdo significativa.

Tabela 3.1. Custos estimativos para producéo de H2 com o uso de diferentes tecnologias.
Fonte: adaptado de (Longden et al., 2022).

Tecnologia para producao de Custo estimativo médio/kg

H2 de Hz produzido
Reforma a vapor do metano $1,66 ($2,09)*
Gaseificacdo do carvéao $1,84 ($2,23)*

Eletrélise $3,64 ($1,86)**




* Custo contempla a captura e armazenamento de carbono;
** Custo estimado ap6s a reducéo dos custos de capital e/ou eletricidade.

Desta forma, considerando-se 0s custos ainda bastante altos para a
obtencdo de H: a partir das fontes renovaveis, tem-se que atualmente 96% do
hidrogénio produzido no mundo ocorre através de fontes ndo renovaveis, quais
sejam, reforma a vapor do metano, oxidacdo parcial, reforma autotérmica e
pirdlise de hidrocarbonetos (Agency, 2015; Konieczny et al., 2008; Minutillo et
al., 2018). Neste contexto, a estimativa de producdo do Hz é de 48% do
hidrogénio a partir do gas natural, 30% a partir do petroleo e 18% por meio do
carvao, enquanto que apenas 4% ¢é obtido a partir da eletrolise da agua (Agency,
2015; Konieczny et al., 2008; Minutillo et al., 2018; Nasser et al., 2022)

A partir das fontes renovaveis ha basicamente duas rotas principais para
producdo do hidrogénio: a partir da eletrolise da agua e atraves da reforma do
biogas/fermentacdo de residuos. Na Figura 3.2, consta um comparativo da
producdo de hidrogénio a partir das fontes fésseis com relacao as fontes de
biomassa/residuo e eletrélise da dgua. Destacam-se as seguintes vantagens
para as trés fontes supracitadas, respectivamente: baixo custo e larga escala de
producédo, subprodutos relevantes como eletricidade e quimicos, possibilidade

de o sistema ser acoplado a energias renovaveis.



U U BIOIVIASSA/RESIDUQC

Produgdo de hidrogénio em grande escala e baixo custo
com captura e utilizagio de carbono;

As opgdes incluem reforma do biogas e fermentagdo
de fluxos de residuos;

Os eletrolisadores podem ser ligados a rede ou
diretamente acoplados a energias renovaveis;

Novas opgdes incluem a produgdo de subprodutos,
como carbono sélido.

Os beneficios dos subprodutos incluem 3gua potavel,
eletricidade e produtos quimicos.

Novas tecnologias de eletrdlise da dgua diretas
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Figura 3.2. Aspectos relevantes das fontes fdsseis em comparacéo com as fontes de energia
renovavel para produgdo de Hz. Fonte: adaptado de (ENERGY, [s. d.])

Especificamente quanto a reforma a seco do biogas, ocorre a conversdo dos
gases de efeito estufa (CH4 e COz2) no gas de sintese, que é composto por Hz e
CO, e possui diversas aplicacbes, como por exemplo o uso na sintese do
metanol, como matéria-prima na sintese de Fischer-Tropsch e para a producdo
de outros produtos quimicos (Holladay et al., 2009). A sintese de Fischer-
Tropsch consiste na conversédo do gas de sintese em hidrocarbonetos liquidos.
Através do cragueamento e da moderniza¢do usando processos petroquimicos
tradicionais, estes hidrocarbonetos podem ser transformados em olefinas leves
(C2-C4), sendo esta rota, portanto, uma alternativa relevante do ponto de vista
ambiental para a producao destes compostos, haja vista o significativo consumo
energético associado a producéo de olefinas leves por meio da rota da reforma

a vapor (Lu et al., 2015; Torres Galvis; De Jong, 2013).



Apesar das vantagens relacionadas ao uso do hidrogénio como matriz
energética obtido a partir das rotas “ambientalmente amigas”, diversos sdo os
desafios a serem superados, no que tange especialmente ao custo de
producdo. Especificamente com relagdo a rota da reforma a seco do
metano/biogas, apesar do seu potencial econébmico e ambiental, esta reacao
ainda € um processo industrial imaturo devido ao problema associado ao
desenvolvimento de catalisadores com uma longa vida util em funcionamento a
um preco baixo, adequado para comercializacdo (Gao et al., 2018). Neste
aspecto, um dos obstaculos a serem superados € a desativacdo do catalisadores
em condicbes adversas de reacdo, uma vez que esta reacado é endotérmica,
exigindo-se altas temperaturas para alcancar conversées adequadas, o que
normalmente acarreta na sinterizacdo do metal e na deposicado de coque (Das

et al., 2019).

3.2 O Biogas e a Reforma a seco do Biogas

A reacdo de reforma a seco do biogas (combustivel renovavel) é
essencialmente a reforma seca do metano ou reforma do metano com CO2, uma
vez que o biogas bruto é composto de 55 a 70% de CHa, 30 a 45% de COz2, bem
como de tracos de sulfeto de hidrogénio (H2S) e fragdes de vapor d’agua (Priebe
et al., 2016). Ressalta-se que a composicao deste combustivel depende da fonte
de obtencdo, sendo a principal através da digestdo anaerObica da matéria

organica (Zeng et al., 2018). Na Tabela 3.2, constam as propriedades e



composicdo do biogas, obtido a partir de diferentes fontes, onde se constata
significativa discrepancia, especialmente com relagdo aos componentes
principais.

Tabela 3.2. Propriedades e composicao do biogas, obtido a partir de diferentes fontes. Fonte:
adaptado de (Gao et al., 2018).

Fonte Digestores de lodo  Digestores de residuos  Aterros
de esgoto agricolas sanitdrios
Densidade normal (kg/ 1.16 1.16 1.27
Nm?)
Densidade relativa 0.9 0.9 1.1
indice de Wobbe (MJ/Nm?) 26 27 18
Ponto de Orvalho (2C) 35 35 0-25
Poder calorifico inferior 6.0-7.5 5.0-7.5 4.4-5.5
(kW h/Nm?)
CH4 (%) 58-75 45-75 35-65
CO; (%) 2040 25-55 15-40
N, (%) 0-8.1 0-5 1-25
05 (%) <1 0.01-2 1-5
Hs (%) traces =< 0.5 0
HoS (ppm) 0-62.9 10-180 0-427.5
H,0 (%) n.rI. n.rI. 1-5
CO (%) < 0.2 < 0.2 < 0.2
NH;3 (mg/N m®) traces 0.01-2.50 traces
Siloxano (mg/N m?) 0.1-5.0 traces 0.1-5.0
Benzeno (mg/N m?) 0.1-0.3 0.1-1.1 0.6-35.6
Tolueno (mg/N m?) 2.8-11.8 0.2-7 1.7-287
Cloro Total (mg/ I.I. 0-5 17.4-200

Nms]

As impurezas existentes no biogas, tais como N2 e H2S, prejudicam a
qualidade do combustivel do biogas, sendo, portanto, necessario o uso de
tecnologias de purificacdo para controlar os niveis de impurezas aceitaveis, as
quais dependem dos diferentes usos (Gao et al., 2018). Dentre as tecnologias
utilizadas, estéo a absorc¢éo, adsorcao por oscilacdo de presséo, tecnologia de

membrana, tecnologia criogénica e métodos bioldgicos (Gao et al., 2018).



Desta forma, ao ser utilizada matéria-prima obtida a partir de biomassa,
torna-se necessario verificar a inclusdo no processo da etapa de purificacdo da
matéria-prima gasosa obtida. De forma a proteger os catalisadores
anteriormente as reacdes, tais impurezas indesejadas podem ser removidas ou,
ainda, convertidas cataliticamente em espécies desejadas (Yung; Jablonski;
Magrini-Bair, 2009).

A reacdo de reforma a seco do biogas transforma os principais gases
causadores do efeito estufa (CH4 e COz2) no gas de sintese (H2 e CO) com uma
razao molar igual a 1 e, por este motivo, tem sido alvo de estudo de diferentes
grupos de pesquisa.

Diversas sao as reacgdes paralelas que podem ocorrer simultaneamente a
reforma a seco do metano, conforme consta na Tabela 3.3, adaptada de Nikoo e
Amin (2011). A reagao reversa de deslocamento gas-agua (Reacao 2 da Tabela
3.3) afeta diretamente o equilibro da reacao para a produg¢ao do gas de sintese,
causando um decréscimo na razao H2/CO, ja que ocorre a formagéo de agua.
Essa reacdao também leva a uma maior conversdo de CO2 do que CHs
(Kathiraser et al., 2015). Ja as reagdes de decomposicdao do metano e de
Boudouard ou desproporcionamento de CO (Reacbes 8 e 9 da Tabela 3.3)
afetam o desempenho dos catalisadores, devido a formacado de carbono,
bloqueando o leito ou provocando o colapso do suporte do catalisador, sendo,
por conseguinte, o maior desafio da reacao de reforma a seco do metano

(Rostrup-Nielsen, 1997).



Tabela 3.3. Principais reacfes possiveis de ocorrer na reacao de reforma do metano. Fonte:
adaptado de (Nikoo; Amin, 2011).

Numero da reaciio Reagdo AHaog (kJ/mol)
1 CH4 + CO; — 2CO+ 2H, 247
2 COy+Hy —CO+ H»,0 41
3 2CH4+ CO4 — CoHg+ CO+H»0 106
4 2CH4 + 2C0y « CoHy + 2C0O + 2H,0 284
5 CyHg — CoHy+ Ha 136
6 CO + 2H, — CH30H —90.6
7 CO3+ 3H; — CH30H + H»0 —49.1
8 CH, —C+2H, 749
9 2C0 —C+CO, —172.4
10 CO;+2H; «—C+ 2H,0 —90
11 H,+CO—H,0+C —131.3
12 CH30CH4 + COy — 3CO + 3H, 258.4
13 3H50 + CH30CH3 — 2C05 + 6H; 136
14 CH30CH;3 + Hy0 « 2CO + 4H, 204.8
15 2CH30H «— CH50CH; + H20 —37
16 COy+4H; —CH4 + 2H,0 —165
17 CO +3H, —CH,+H,0 —206.2

A partir da energia livre de Gibbs, tem-se que a decomposicdo do CHs
ocorre principalmente em temperaturas superiores a 553 °C, enquanto a reagao
de Boudouard ocorre principalmente em temperaturas abaixo de 700 °C. Desta
forma, 553-700 °C é a faixa de temperatura na qual ocorre a deposicao de
coque. Ainda, a formacdo de carbono esta intimamente relacionada as
propor¢gdes de carbono, hidrogénio e oxigénio no gas bruto. Reacdes que
utilizem o biogas com razées menores de O/C e H/C tendem a uma maior
deposicdo de coque. Portanto, a deposicdto de coque ¢é
mais provavel de ocorrer na reforma a seco do que na reforma a vapor € na
oxidagao parcial (Rostrup-Nielsen, 1997). Ainda, outro fator que contribui para a
maior produgao de carbono na reforma a seco do biogas € o maior acumulo de
monoxido de carbono na superficie do catalisador (Guerra et al., 2014).

Observando-se, na Tabela 3.3, a entalpia da reagao de reforma do
metano, tem-se que se trata de uma reacgao altamente endotérmica, limitada em

temperaturas abaixo de 642 °C (Aramouni et al., 2018; Busca et al., 2010; Nair;



Kaliaguine, 2016; Rosset; Féris; Perez-Lopez, 2020; Swirk Da Costa et al., 201 8),
sendo necessarias altas temperaturas (700-900 °C) para aumentar a conversao
dos reagentes (Gao et al., 2018). No que tange a razao H2/CO, a diminuigado
observada, nas faixas de temperatura estudadas por alguns autores, tem sido
atribuida a reacao reversa de deslocamento gas-agua, devido a maior produgao
de CO do que Hz2, bem como a gaseificagéo do carbono (Reagé&o 9 inversa), pois
ambas as reagdes sdo endotérmicas (Bezerra et al., 2018; Calgaro; Rocha;
Perez-Lopez, 2020; Rosset; Féris; Perez-Lopez, 2020). Além disso, Calgaro et
al. (2020) explicaram esse comportamento pela predominancia da reacao de
reforma a seco do CHs4 em relagdo ao CH4 da reacéo de decomposic¢ao, sendo
que a primeira reagado é mais endotérmica do que esta ultima (Calgaro; Rocha;
Perez-Lopez, 2020).

AFigura 3.3 ilustra as curvas de temperatura limite de deposigao de coque
sob diversas razdes de alimentacdo de CO2/CHs4 e pressdes operacionais
(Wang; Lu; Millar, 1996), sendo possivel constatar que maiores pressdes
acarretam em temperaturas limites superiores, isto €, a formagao de carbono
passa a ocorrer em temperaturas maiores. Por outro lado, mantendo-se a
pressao de operagdo constante, tem-se que a diminuicdo da relacdo de
alimentagao CO2/CH4 aumenta a temperatura limite. Sendo assim, como o teor
de CH4 costuma ser superior ao de CO2 no biogas, ha a tendéncia de formacéao

de coque.
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Figura 3.3. Curvas de temperatura limite de deposi¢do de coque sob diversas razes de
alimentacdo de CO2/CH4 e pressdes operacionais. Fonte: adaptado de (Wang; Lu; Millar,
1996).

O mecanismo da reacgao estudada, proposto por Chaudhary et al. (2024),
compreende a decomposi¢do de CH4 em sitios de Ni, seguido pela oxidagao do
CH4 decomposto pelo CO2. Este processo de deposi¢cao de carbono requer
particulas maiores de Ni, indicando que uma dispersao fina de Ni no suporte
adequado pode limitar o tamanho do Ni e, assim, evitar a deposi¢éo de carbono,
havendo consequentemente uma exposicao de sitios mais ativos para a reagao
de reforma (Chaudhary et al., 2024).

De forma a controlar a formagao de carbono e a sinterizagao da fase ativa,
na reagcao de reforma a seco do metano, diferentes catalisadores tém sido
estudados. Embora os catalisadores a base de metais nobres apresentem menor
desativacgao pela deposicao de carbono, os catalisadores a base de niquel tém
sido priorizados devido a alta atividade e disponibilidade, bem como ao menor

custo de sintese observados para estes materiais (Gao et al., 2018). Desta



forma, diferentes variaveis tém sido consideradas para alterar as propriedades

dos catalisadores, conforme sera explanado no préximo tépico.

3.3 Catalisadores utilizados na Reforma a seco do Biogas

A desativacao dos catalisadores a base de niquel pode ser controlada
através do método de sintese do catalisador, do tipo e das propriedades do
suporte utilizado e, ainda, por meio da introducdo de promotores na formulacao
do catalisador (Debek et al., 2017). Além disso, as temperaturas de redugéo e
calcinagédo, a ordem de impregnacao do metais no suporte e o tamanho das
particulas de niquel afetam o desempenho dos catalisadores (Wang et al., 2018).

Além disso, outra variavel que pode ser controlada, no método de
preparacao do catalisador, € o uso de determinados precursores, onde o metal
é distribuido homogeneamente, resultando em catalisadores com o metal ativo
mais disperso e estavel na superficie, o que ocorre em catalisadores derivados
de estruturas do tipo hidrotalcita (Serrano-Lotina et al., 2011).

A Figura 3.4 resume as principais abordagens que tém sido consideradas

para aumentar a estabilidade de catalisadores a base de niquel.
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Figura 3.4. Principais abordagens que tém sido consideradas para aumentar a estabilidade de
catalisadores a base de niquel. Fonte: elaborado a partir de (Debek et al., 2017).

3.3.1 Catalisadores derivados da hidrotalcita

As hidrotalcitas (HTs) se referem a um tipo de argila encontrada na
natureza e fazem parte do grupo dos hidroxidos duplos lamelares (HDL), também
conhecidos como argilas anibnicas, as quais contemplam espécies anibnicas
entre as camadas lamelares (Cavani; Trifird; Vaccari, 1991). A composic¢ao e o
tipo de mineral utilizados, no método de preparacédo, definem a nomenclatura
dos HDLs, tais como, a hidrotalcita (Mg?*, AI** e CO3?%) e hidrocalumita (Ca?*,

AlI** e OH") (Crepaldi; Valim, 1998).



Embora existam diferentes métodos para a sintese da hidrotalcita, quais
sejam, co-precipitacdo, método de troca (substituicdo do anion interlamelar),
sintese hidrotérmica, hidrélise de uréia, auto-combustido e reconstrugdo do
precursor calcinado através do “efeito memaria”, o primeiro é o mais empregado.
Outros métodos utilizados séo o sol-gel e as sinteses hidrotérmica e por co-
precipitacdo assistidas por ultrassom ou micro-ondas (Cavani; Trifird; Vaccari,
1991; Dewangan et al., 2020).

No preparo dos catalisadores por co-precipitagdo, ocorre a
supersaturagdo das solugbes de sais inorganicos em uma solugao alcalina
através da evaporagédo ou da variagao do pH da solugédo. A co-precipitagao
através do método de variagao de pH é o método mais frequentemente utilizado,
sendo essencial o controle desta variavel, uma vez que se o pH for baixo, ndo
ocorre a precipitacao de todos os ions da solugao, e, no caso do pH muito alto,
podera ocorrer a dissolugao dos ions metalicos. Desta forma, o pH de saturacéo
deve ser escolhido de acordo com os tipos de cations utilizados (Sikander;
Sufian; Salam, 2017). Neste método, uma solugcdo aquosa de sais metalicos
divalentes e trivalentes € adicionada simultaneamente com uma solugéao alcalina
para promover a precipitagao. A proporgao de ions divalentes e trivalentes nas
camadas hidroxila pode ser ajustada modificando a proporc¢ao dos sais metalicos
(Sikander; Sufian; Salam, 2017). Apés a etapa de precipitagdo, ocorre a
cristalizagao, filtracao e lavagem para remocao de ions alcalinos, e, por fim, a
secagem para remogao de agua residual sao realizadas (Dewangan et al., 2020),

conforme ilustragédo da Figura 3.5.
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Figura 3.5. llustracdo do método de co-precipitacdo para obtencdo de materiais derivados de
estruturas do tipo hidrotalcita. Fonte: (Grupo do Laboratério de Processos Cataliticos —
PROCAT, 2024).

Embora as hidrotalcitas possam ser utilizadas em diferentes formas, estes
compostos tém sido usados principalmente em sua forma 6xida obtida apds a
calcinagao, isto €, os 6xidos mistos, os quais possuem propriedades relevantes,
quais sejam: a) propriedades basicas; b) alta area superficial; c) produzem
oxidos com didmetros de cristalitos pequenos e estaveis aos tratamentos
térmicos, os quais formam cristalitos metalicos de diametros pequenos e
termicamente estaveis, apdés a reducao; d) “efeito memdria” (Cavani; Trifiro;
Vaccari, 1991). Outras caracteristicas das estruturas do tipo hidrotalcita tém
atraido a atencdo dos pesquisadores, como o baixo custo de sintese,
possibilidade de incorporar diferentes metais a estrutura, alta reprodutibilidade e

propriedades basicas que, consequentemente, levam ao aumento da



quimissorgcéo de CO2 e maior resisténcia a deposi¢ao de carbono (Chaghouri et
al., 2022; Hermes; Lansarin; Perez-Lopez, 2011; Serrano-Lotina et al., 2011).
Quanto a estrutura das HTs, tem-se uma estrutura similar a da brucita
(Mg(OH)2), onde os ions divalentes e trivalentes estdo coordenados
octaédricamente a grupos hidroxilas, os quais compartilham suas arestas,
havendo a formacédo de lamelas infinitas, conforme pode ser visualizado na
Figura 3.6. As camadas intermediarias s&o estruturadas umas sobre as outras,
sendo ligadas as camadas octaédricas externas por uma combinagdo de
ligacbes de hidrogénio com moléculas de agua e efeitos eletrostaticos com
anions intercamadas (Cavani; Trifird; Vaccari, 1991; Sikander; Sufian; Salam,
2017). O espagamento basal, que forma a célula unitaria de um HDL de formato
hexagonal, é definido como a distancia entre o centro de duas lamelas

adjacentes, incluindo, assim, a regiao interlamelar.
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Figura 3.6. llustracdo da estrutura da hidrotalcita. Fonte: adaptado de (Sikander; Sufian;
Salam, 2017).

A existéncia de cétions com valéncias distintas produz uma carga positiva
na lamela, a qual € compensada por anions e moléculas de agua presentes entre
as camadas (Vaccari, 1999). A sintese de uma ampla gama de compostos HT é
viavel, uma vez que € possivel a alteracdo do tipo e as proporcdes de cations
divalentes e trivalentes (Chaghouri et al., 2022).

Estes compostos s8o caracterizados pela férmula quimica geral
[M2*1xM3*(OH)2**A™wm.nH20, onde 'n' representa o grau de hidratacédo, 'A™"
representa um anion intercalado com carga 'm-', enquanto M2* e M3* denotam
cations divalentes e trivalentes, respectivamente (Crepaldi; Valim, 1998). A
versatilidade é uma das caracteristicas principais dos compostos derivados de
estruturas do tipo hidrotalcita, uma vez que diferentes elementos podem ser

usados como metais divalentes e trivalentes, bem como variados anions podem



compor a estrutura interlamelar, o que permite ajustes nas propriedades destes
compostos de acordo com o uso pretendido. O uso de metais divalentes e
trivalentes para a formacéo da estrutura da hidrotalcita é limitada ao raio ibnico
destes elementos, ocorrendo a formacédo da referida estrutura para aqueles
elementos que possuem raio proximo ao do Mg?*. De forma exemplificativa, tem-
se que o elemento Be?* (0,30 A) é muito pequeno para coordenacdo octaédrica
nos buracos de camadas semelhantes a brucita, enquanto Ca2* (0,98 A) é muito
grande, havendo, nestes casos, a formacao de outro tipo de estrutura (Cavani;
Trifird; Vaccari, 1991). Contudo, pesquisadores ja relataram a formacédo de
compostos derivados da hidrotalcita com pequenas quantidades de Ca?* nas
camadas interlamelares (Cao et al., 2023; Qiu et al., 2022).

Cavani et al. (1991) reportou a possibilidade de formacédo da estrutura
hidrotalcita com metais monovalentes apenas ao elemento Li*, ja que o raio
ibnico deste elemento é comparavel aos valores observados para 0s metais
divalentes. Entretanto, outros pesquisadores ja relataram a formacdo desta
estrutura com outros elementos monovalentes, tais como, Na* e K* (Biogas dry
reforming over Ni-M-Al (M = K, Na and Li) layered double hydroxide-derived

catalystsRosset; Féris; Perez-Lopez, 2021).

3.3.2 Catalisadores suportados

Diferentes suportes tém sido extensivamente estudados ao longo dos
anos, para a aplicacdo na reforma a seco do metano, tais como 6xidos simples

(SiO2, Al203, MgO, ZrO2, TiOz2, La20s, CeO2), silicas mesoporosas ordenadas



(SBA-15, La20s3, TiO2), 6xidos mistos (MgO-Al203, CeO2-ZrO2, Ce02-Al203);
zedlitas (zedlita Y, zedlita A, zedlita X, ZSM-5); argilas (clinoptolita, diatomita,
vermiculita, montmorlonita); e materiais a base de carbono (nanotubos de
carbono, carvao ativado) (Debek et al., 2017).

Geralmente, o suporte € um material com uma area superficial
consideravel, onde o catalisador € depositado, sendo que a escolha deste
material influencia diretamente no desempenho dos catalisadores. Diversas
propriedades dos catalisadores podem ser alteradas com o uso de materiais
suportados, quais sejam, area superficial, propriedades acido-basicas, controle
do tamanho de poro e de particula, variabilidade de interagbes metal-suporte,
dentre outros (Fan; Tahir, 2021).

Um dos objetivos do uso do suporte é promover uma melhor dispersao da
fase ativa no suporte. Neste sentido, tem-se que catalisadores com menores
tamanhos de cristalito apresentam melhor dispersao da fase ativa no suporte.
Salienta-se que o teor de metal a ser impregnado é limitado, uma vez que o
excesso de metal ocasiona o aumento do tamanho dos cristalitos, havendo,
assim, a diminuicao da dispersao e da interagdo metal-suporte (Fan; Tahir, 2021).

A alumina é um dos suportes mais frequentemente estudados para
catalisadores a base niquel, visto que é relativamente barata, dispde de alta area
superficial especifica, bem como sua fase a-Al20Os possui alta estabilidade
térmica. Entretanto, as propriedades cataliticas do catalisador Ni/Al203 na reagao

de reforma a seco do metano e sua resisténcia a formacdo de carbono



dependem da estrutura do catalisador, composigao, condigdes de calcinagéo e
método de preparacao (Debek et al., 2017).

A distribuicdo dos espinélios, NiAl204 e Ni2AlO4, tem efeito no
desempenho e na resisténcia dos catalisadores para a deposi¢ao de carbono.
Pesquisadores estudaram a influéncia da temperatura de calcinagdo na
atividade de catalisadores impregnados de Ni/Al203. Com o aumento da
temperatura de calcinagdo, maiores quantidades da fase espinélio NiAl204
foram formadas, o que suprimiu a atividade catalitica em baixas temperaturas
(abaixo de 700 °C), porém aumentou a resisténcia do catalisador a formacao de
coque (Becerra et al., 2001). Conforme explicado por Hu et al. (2004) isto se
deve ao fortalecimento da ligagao Ni-O no espinélio NiAl2O4 com relagdo ao NiO,
aumentando, assim, a dificuldade de redugdo do Ni?* a Ni° e resultando na
formagao de menores cristalitos de niquel na superficie (Hu; Ruckenstein, 2004).

Sokolov et al. (2012) sintetizaram uma série de catalisadores a base de
Ni usando diferentes suportes, incluindo Ni/Al203, Ni/MgO, Ni/TiO2, Ni/SiOz2,
Ni/ZrO2 e La203-ZrO2, os quais foram testados na reagao de reforma a seco do
metano em baixa temperatura (400 °C), em que uma propor¢ao de alimentagao
de CO2/CH4 de 1:1 foi utilizada nos testes. Com base nos rendimentos de H2
apdés as primeiras 1-10 h de reacdo, os pesquisadores concluiram que a
atividade catalitica obedeceu a seguinte tendéncia: La203-ZrO2 > Ni/ZrO2 >
Ni/TiO2 > Ni/MgO > Ni/Al203 > Ni/SiO2 (Sokolov et al., 2012). O referido autor
atribuiu o efeito da morfologia do suporte no desempenho desta reagao a

natureza das espécies de NiOx formadas durante a etapa de preparacédo dos



catalisadores. Desta forma, os catalisadores menos estaveis apresentaram uma
variedade de particulas de NiOx, incluindo NiO-bulk fracamente ligado ao
suporte, enquanto o suporte mesoporoso preparado, qual seja, La203-ZrO2
apresentou espécies de NiOx altamente dispersas e mais fortemente ligadas.

Além de suportes uUnicos, muitos pesquisadores concentraram seus
esforcos em catalisadores baseados em suportes mistos. Min et al. (2015)
investigou o desempenho de catalisadores Ni/MgO-Al203 sistematicamente em
varias propor¢des Mg/Al (15% em peso de Ni). Maior atividade catalitica e
resisténcia ao carbono foram observadas em propor¢gdes MgO/(MgO+Al203) de
0,44-0,86. Ressalta-se que as propriedades basicas da superficie do MgO
contribuem com a minimizagado da formacgao de carbono, de forma que ha um
aumento da adsorgao de COz2 no catalisador, sendo que o CO2 adsorvido reage
com carbono, havendo, desta forma, a regeneragao do catalisador (Min et al.,
2015).

No que tange aos métodos de preparagao dos catalisadores suportados,
os métodos de impregnacao sdo os mais simples e difundidos, onde é utilizado
um suporte poroso para a distribuicdo da fase ativa. A impregnagao umida
consiste no preparo de uma quantidade da solugao precursora, contendo os
teores metalicos desejados, superior ao volume dos poros do suporte. O suporte
€ entdo adicionado nesta solugdo sob agitacdo mecanica, produzindo-se uma
“pasta fina”. Ja, na impregnagao a seco ou incipiente, a solugao é preparada em
quantidade suficiente para que seja preenchido apenas o volume dos poros do

suporte, sobre o qual a solugao sera entao dispersada (Mehrabadi et al., 2017).



Além das impregnagodes supracitadas, existem outras variagdes. No caso
da impregnagao simultanea de dois ou mais precursores metalicos, 0 método é
denominado de “co-impregnagao”, enquanto a impregnacao de metais de forma

sucessiva € chamada de “impregnacgao sequencial” (Mehrabadi et al., 2017).

3.3.3 Catalisadores modificados com promotores

Promotores adequados sao frequentemente adicionados aos
catalisadores a fim de melhorar o seu desempenho. Eles podem melhorar a
estabilidade dos catalisadores, devido ao aumento da dispersao da fase ativa ou
a modificagao das propriedades quimicas, ou ainda, podem melhorar a atividade
e seletividade através do aumento das reagbes cataliticas (Campanati;
Fornasari; Vaccari, 2003). Além disso, tais materiais possuem geralmente a
funcdo de melhorar a dispersao de espécies metalicas ativas e de auxiliar na
gaseificagdo do carbono acumulado (Arora; Prasad, 2016).

Diversos elementos tém sido usados como promotores, especialmente
0os metais alcalinos e terrosos (Gao et al., 2018). Os efeitos dos promotores
alcalinos, no comportamento de catalisadores heterogéneos, tém sido
associados a um enriquecimento eletrénico de particulas metélicas (efeito
eletrénico) que influencia seus caminhos de interacdo com moléculas de
reagentes/produtos (Arena; Frusteri; Parmaliana, 1999).

A adigao de promotores basicos pode afetar a interacdo metal-suporte e
melhorar as propriedades basicas dos catalisadores, melhorando tanto a

atividade quanto a estabilidade do niquel (Guczi et al., 2010). Neste passo, os



promotores tém sido utilizados, nos catalisadores para a reagao de reforma do
metano, de forma a inibir a formacao de carbono, modificando-se a fase ativa do
niquel, o que reduz a desativacao pela formagao de carbono.

Para a reacado de reforma do metano, diferentes autores estudaram o
aumento da estabilidade de catalisadores a base de Ni com a utilizacao de
promotores e suportes com alto carater basico, resultando em menor formagao
de carbono e, portanto, na menor desativagao dos catalisadores (Pérez-Madrigal
etal., 2023). Pérez-Madrigal et al. (2023) investigaram o impacto do promotor de
litio suportado em TiO2 na atividade e estabilidade da reagédo de reforma a seco
do metano, mantendo-se constante a composi¢cao da fase ativa (particulas de
Ni). Observou-se que o litio aumentou a basicidade e a estabilidade destes
catalisadores (Pérez-Madrigal et al., 2023). Pompeo et al. (2005) avaliaram
catalisadores a base de niquel suportados em silica modificada com Li e
observaram o aumento na resisténcia a desativagao por deposicao de carbono
(Pompeo et al., 2005).

Especificamente no que diz respeito ao uso de catalisadores a base de
Ni derivados de estruturas do tipo hidrotalcita, na reacéo de reforma a seco do
biogas, o uso do Li* como promotor foi avaliado em trabalho anterior do nosso
grupo, onde a incorporagcao de outros cations monovalentes, K* e Na*, em
catalisadores Ni-Al foi investigado. O catalisador com K* apresentou as maiores
conversdes de metano nas reagdes em rampa, enquanto as amostras com Na*
e Li* foram mais estaveis em relacdo as conversdes de CHs e COg2,

respectivamente. Além disso, o catalisador com litio apresentou maior



resisténcia a sinterizacao (Biogas dry reforming over Ni-M-Al (M = K, Na and Li)
layered double hydroxide-derived catalystsRosset; Féris; Perez-Lopez, 2021).
Calgaro e Perez-Lopez (2019) avaliaram diferentes promotores (Mg, Li,
Ca, La, Cu, Co, Zn) em catalisadores de Ni-Al derivados de estruturas do tipo
hidrotalcita. O catalisador a base de litio alcangou conversodes intermediarias de
CH4 e permaneceu ativo até 300 min de reacao (Calgaro; Perez-Lopez, 2019).
O uso de metais terras raras como promotores cataliticos para a referida
reagcao também tem sido estudado (Gao et al., 2018). Os 6xidos de terras raras
podem ajudar a controlar a seletividade da reacéo de reforma a seco do metano,
por meio da inibicdo das reacgdes de formacéo de carbono, ou do fortalecimento
da adsorgao de COz2 no suporte (Debek et al., 2016; Gao et al., 2018; Zhu et al.,
2011). Debek et al. (2016) descobriram que a incorporacdo de Ce em
catalisadores derivados de hidrotalcita contendo niquel resultou em um aumento
da redutibilidade das espécies de niquel e levou a formacdo de novos sitios
basicos fortes, o que melhorou a estabilidade destes catalisadores na reacao de

reforma a seco do metano.



4 METODOLOGIA

4.1 Sintese dos catalisadores
Os catalisadores preparados neste trabalho foram divididos em trés
grupos, de acordo com a Tabela 4.1. Os catalisadores derivados de hidréxidos
duplos lamelares (HDL) foram preparados pela metodologia da co-precipitagao
enquanto aqueles do grupo Il foram preparados por diferentes métodos de
sintese. Os catalisadores suportados do grupo Il foram preparados por

impregnagao umida.

Tabela 4.1. Composi¢des nominais dos catalisadores suportados, reconstruido e derivados de
HDL preparados neste estudo.

Método de Tipo de Grupo Catalisadores Suporte wlﬂ’/ w"tl‘:/ w‘:“!/
sintese catalisador P P o o o
LiO 0 81,3 18,7
. Li1 2,5 79,3 18,2
reciC(i)t;a o Derivado de ! Li2 ] 48 774 178
precipiac Li3 70 756 17,4
Li4 9.1 73,9 17,0
'mpg‘;?igzgao Suportado WI-NC NiALHT 48 77,4 17,8
Impregnacao g tado WI-C NIA- g 774 178
umida oxido
Impregnacao g1 tado I DI NIA- 48 774 178
seca oxido
Reconstrugéo Reconstruido RE * - - -
Co- Derivado de 17,8
precipitacéo HDL cpP ) 48 774
AINi20 Alumina 0 20 -
Impregnagéo AINi20Li1 Alumina 1 20 -
amida Suportado i DNi20 Dolomita 0 20 -
DNi20Li1 Dolomita 1 20 -

*O material inicial (NiAl) usado para reconstrugéo foi calcinado a 400 °C.



4.1.1 Sintese dos catalisadores por co-precipitacao

Os catalisadores derivados de hidroxidos duplos lamelares (Grupo | e
catalisador CP do Grupo Il) foram sintetizados pela via da co-precipitagdo em um
reator encamisado tipo tanque continuo agitado (reator CSTR), conforme
esquema ja apresentado na Figura 3.5. Foi adicionado continuamente uma
solucdo 1 M contendo nitrato de niquel hexahidratado (Sigma-Aldrich, 97%),
nitrato de aluminio (Synth, 98-102%) e nitrato de litio (Sigma-Aldrich, 99,5%),
com uma solucao alcalina (2 M) contendo uma mistura equimolar de carbonato
de sédio (Synth, 99,99%) e hidréxido de sodio (Synth, 97%). A temperatura e o
pH foram mantidos em 50 °C e 8,0£0,1, respectivamente. O precipitado foi
agitado por 1 h a 50 °C, filtrado a vacuo, lavado com agua deionizada até uma
condutividade menor que 50 uS e seco a 80°C por 12 h. O material resultante foi
moido e peneirado (32- 42 mesh) e calcinado em um reator tubular de quartzo
com vazdao de ar sintético de 50 mL mint a 600 °C por 6 h (Calgaro; Perez-

Lopez, 2019; Lima,; Dias; Perez-Lopez, 2020; Rosset; Féris; Perez-Lopez, 2021).

4.1.2 Sintese dos catalisadores do Grupo Il

Cinco amostras foram preparadas por diferentes métodos, conforme
mostrado na Tabela 4.1, utilizando-se como base o catalisador Li-Ni-Al do
Grupo |, o qual possui uma razéo Ni/Al igual a 2 e 5 wt% de Li (Steffens; Perez-

Lopez, 2024), denominado neste Grupo como amostra CP, cujo método de



sintese ja foi descrito no tépico anterior. As amostras impregnadas com litio e a
reconstruida foram sintetizadas a partir da amostra inicial co-precipitada com
niquel e aluminio (Ni-Al).

O material de partida denominado NiAI-HT foi preparado pela via da co-
precipitacdo, através da adi¢cdo continua de uma solucédo contendo nitrato de
niquel hexahidratado e nitrato de aluminio com uma solucéo alcalina contendo
uma mistura de carbonato de sddio e hidroxido de sddio. O procedimento de co-
precipitacdo para a amostra CP (Li co-precipitado junto com Ni e Al) foi 0 mesmo
descrito acima, onde o nitrato de litio (LINO3) foi adicionado a solugéo contendo
0S metais.

Para a amostra preparada pela reconstrucdo do NIAI-HT com a
incorporacao de Li (catalisador RE), 1,5 g do material de partida (NiAl-HT) foi
calcinado a 400 °C por 12 h (NiAl-400 °C) e disperso em 50 mL de uma solucéo
1 mol L' de LiNOs. Apds, a mistura foi agitada por 24 h, mantendo-se a
temperatura em 50 °C. O material resultante foi lavado com agua deionizada até
atingir condutividade menor que 300 uS. O método de reconstrucdo usado foi
baseado em trabalho anterior do nosso grupo (Rosset; Féris; Perez-Lopez,
2021).

Duas amostras foram preparadas por impregnacdo Umida do suporte
NiAI-HT com nitrato de litio. Uma amostra foi obtida por impregnacéo de Li no
suporte NIAI-HT na forma de hidrotalcita (ndo calcinada), denominada como WI-
NC. A outra amostra foi obtida por impregnacao de Li no suporte NiAl na forma

de 6xido (NIAI-HT previamente calcinado a 600 °C por 6 h), denominada como



WI-C. Depois disso, as misturas foram mantidas por 4 h sob agitacdo a
temperatura ambiente.

Uma ultima amostra foi preparada por impregnacao a seco (denominada
DI), em que 0,5 g de nitrato de litio foi diluido em 0,5 mL de agua deionizada,
sendo esta solucéo pulverizada em 1,0 g do suporte NiAl na forma de 6xido (NiAl-
HT previamente calcinado a 600 °C por 6 h). O material entdo permaneceu em
repouso por 4 h, antes da secagem.

Os materiais resultantes preparados pelos diferentes métodos
supracitados foram secos durante a noite a 80 °C, moidos e peneirados (32- 42
mesh) e por fim calcinados em um reator tubular de quartzo com uma vazao de

ar sintético de 50 mL mint a 600 °C por 6 h.

4.1.3 Sintese dos catalisadores do Grupo Il

Os catalisadores deste grupo foram preparados pela via da impregnacgao
Uumida, conforme ja descrito no tépico anterior, e utilizando-se diferentes

suportes, quais sejam, alumina e dolomita comerciais.

4.2 Caracterizacéo dos catalisadores

Diferentes técnicas foram utilizadas para a caracterizacdao dos
catalisadores com o objetivo de avaliar as propriedades estruturais, fisico-

quimicas e morfolégicas dos catalisadores nao calcinados (frescos), calcinados,



reduzidos e usados nas reagdes. Os topicos subsequentes contemplam as

metodologias de analise.

4.2.1 Fisissorcao de N2
As propriedades superficiais foram avaliadas por meio de medidas de

adsorcao/dessorcao de N2, sendo utilizado para tanto um analisador de poros e
superficie Quantachrome (NOVA4200e, Quantachrome Instruments). As
amostras foram desgaseificadas em 300 °C por 3 h a vacuo, anteriormente as
andlises, as quais foram realizadas em atmosfera de Nz na temperatura de N2
liquido (-196 °C). A area de superficie especifica foi estimada pelo método
multiponto BET (Brunauer-Emmett-Teller), enquanto o método BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) foi empregado para obter o volume e o tamanho dos poros

(Rosset et al., 2019).

4.2.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X (DRX) das amostras ndo calcinadas,
calcinadas, reduzidas e usadas nas reacGes foram obtidas usando um
difratbmetro BRUKER D2-Phaser com radiacdo Cu-Ka a 30 kV e 10 mA, passo
de 0,02° e tempo de exposicdo de 1 s.

O tamanho médio dos cristalitos foi estimado através da equacdo de

Scherrer (Eq. 4.1) para Ni° em 20 = 44,5°(Aghaali; Firoozi, 2019):



_ kA
- B cosB

(4.1)

onde L, A, K, 8 e B sdo definidos como tamanho do cristalito, comprimento de
onda de raios-X, constante de Scherrer, angulo do pico e largura do pico principal
a meia altura, respectivamente.

Para estimar os parametros de rede (a e c) da fase hidrotalcita, foi utilizada
a equacao de Bragg (Eq. (4.2)):
2dsinf = na (4.2)
onde 8 é o angulo de difragdo, d € o espagamento interplanar e A é o
comprimento de onda do raio-X (Elhalil et al., 2018). Assumindo o
empacotamento hexagonal da fase hidrotalcita, os parametros de célula ‘a’ e ‘c’
foram obtidos a partir das reflexdes (110) e (003) como ‘a’ =2d110 e ‘c’ = 3d003,

respectivamente.

4.2.3 Reducao atemperatura programada (Hz2-TPR)

As anadlises térmicas foram conduzidas usando um equipamento
multipropdsito (SAMP3) com um detector de condutividade térmica. Nas
medidas de redugdo a temperatura programada (TPR), 0,1 g de amostra
calcinada foi aquecida a 10 °C min~" até 850 °C sob uma mistura de H2/N2 a 10%

com um fluxo total de 30 mL min™" (Perez-Lopez et al., 2006).

4.2.4 Dessorcao de COz a temperatura programada (CO2-TPD)



Analises de dessor¢cdo de CO: a temperatura programada foram
empregadas em equipamento multipropésito para medir as propriedades basicas
das amostras. Primeiramente, 100 mg das amostras calcinadas foram reduzidos
em 10% H2/N2 (30 mL mint) a 700 °C por 1 h. Apds, essas amostras reduzidas
foram desgaseificadas a 100 °C usando 30 mL mint de He puro por 30 min e
entdo foram saturadas com 30 mL min-* de CO: e purgadas novamente com He
para remover especies de CO: fisissorvidas. A dessor¢cdo de COzq foi registrada
de 100 °C a 800 °C a 10 °C min't sob a mesma vazéo de He (Guo et al., 2018;

Lima; Dias; Perez-Lopez, 2020).

4.2.5 Dessorcdo de Hz a temperatura programada (H2-TPD)

As analises de dessor¢do de H2 a temperatura programada foram
empregadas em equipamento multipropdsito para medir a area e a disperséo
metalica da fase ativa. Anteriormente as analises, as amostras foram reduzidas
conforme descrito no topico anterior. Primeiramente 0,1 g das amostras
reduzidas foram desgaseificadas com N2 a temperatura ambiente com
30 mL min-' de N2 durante 30 min. Apds, a adsorcdo de H2 foi realizada com
20 mL min' de H2 puro por 1 h e purgada novamente com N2. A dessorgdo de
N2 foi registrada de 50 °C a 800 °C a 10 °C min™' sob a mesma vazdo de N2
(Stangeland et al., 2018). Para calcular a dispersdo metdlica e a area metalica

superficial, as Equacgdes (4.3) e (4.4) foram utilizadas (Stangeland et al., 2018):

YXFs

yio (%) = > X 10 (4.3)

Mm




YXNgXFg
A

Syio (m?g™) = (4.4)
onde Y é a quantidade de H2 quimicamente adsorvido (mol geat™), Fs € o fator
estequiométrico (H2/Ni = 2), A é o numero de atomos de Ni localizados em uma
unidade de area (1,54 x 10'"% atomos m?), Wm e Mm sdo a carga metalica de Ni

(gni geat™’) € @ massa molar de Ni (58,69 gni mol'), respectivamente, e Na se

refere ao nimero de Avogadro (6,023 x 1023 atomos mol).

4.2.6 Oxidacédo atemperatura programada (TPO)

As amostras usadas apos as reacdes foram caracterizadas pelas analises
de oxidacdo a temperatura programada (TPO) para medir o carbono produzido
nas reacdes. Aproximadamente 10 mg dos catalisadores usados nas reacdes
foram submetidos a uma taxa de aquecimento de 10 °C min~' da temperatura
ambiente até 850 °C em uma termobalanca (TA Instruments, SDT-Q600) sob

fluxo de ar de 100 mL min~".

4.2.7 Microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS)

Os catalisadores usados nas reacdes foram caracterizados usando
Microscopia Eletrénica de Varredura com espectroscopia de energia dispersiva

(MEV-EDS) (Zeiss Evo MA10) para identificar os depdsitos de carbono formados



durante as reacfes. As amostras foram revestidas com uma fina camada de ouro

antes das analises.

4.3 Testes cataliticos

Os testes de atividade foram realizados em um reator tubular de quartzo
de leito fixo aquecido em um forno elétrico resistivo a pressdo atmosférica. Para
suportar o leito catalitico foi usada |&a de quartzo. Primeiramente,
aproximadamente 0,1 g das amostras dos catalisadores foram reduzidas in situ
a 700 °C por 1 h usando 100 mL min de H2/N2 na proporcéo de 1:9.

Os testes cataliticos foram realizados de 500 a 750 °C, enquanto para 0s
testes de estabilidade, foi fixada a temperatura de 700 °C com tempo de duracao
de 480 min de reagdo. Um controlador de fluxo de massa (Bronkhorst, HI-TEC)
foi usado para controlar uma vazéao de gas de 100 mL mint com uma proporgéo
de 1,5:1:7,5 para CH4:CO2:N2 com o objetivo de simular um biogas real. A
velocidade espacial horaria do gas (GHSV) calculada para os gases de entrada
foi de 60000 mL h! geat™.

As medi¢Oes dos produtos e reagentes nao convertidos foram realizadas
on-line em um cromatégrafo gasoso (Varian 3600cx) equipado com uma coluna
empacotada (Porapak Q) e um detector de condutividade térmica (TCD),

utilizando N2 como gas de arraste.



As conversdes de CO2 e CH4 foram calculadas pela Equacéo (4.5) e a

seletividade de H2 e CO foram calculadas pela Equacgéo (4.6) e Equagéo (4.7),

respectivamente:
Xreag* — Freagin_Freagout
Freagm
Fp
Sy, = ——224 % 100
FHZout+FCOOut
Fco
Sco = ——2out__ %100
FHZout+FCOOut

*reagente: COz or CH4

(4.5)

(4.6)

(4.7)



Capitulos 5,6 e 7

Nos proximos capitulos serdo contemplados os artigos cientificos
produzidos durante o curso de doutorado, de acordo com as normativas
estabelecidas pelo Programa de Poés-Graduacdo em Engenharia Quimica
(PPGEQ-UFRGS).

No Capitulo 5, o artigo intitulado “Biogas dry reforming over Li—Ni—Al LDH-
derived catalysts” € abordado, em que catalisadores de Li-Ni-Al derivados da
hidrotalcita foram sintetizados pelo método da co-precipitacdo, com variacao do
teor de Li de 0 a 9,1 wt% e mantendo-se a razao Ni/Al constante em 2. Tais
catalisadores foram avaliados na reacao de reforma a seco do biogas. O artigo
esta publicado no periddico International Journal of Hydrogen Energy 71 (2024)

205-216. DOI: https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2024.05.285.

O Capitulo 6 aborda o segundo artigo intitulado “Influence of Li
incorporation method on Li-Ni-Al catalysts for dry reforming of biogas”, onde
catalisadores foram sintetizados por diferentes métodos e foram avaliados na
reacao da reforma a seco do biogas. Este artigo ja foi submetido e aguarda
revisao.

O Capitulo 7 é composto pelo terceiro artigo intitulado “Effect of lithium
and support type on Ni-based catalysts for use in the biogas dry reforming”, em
que quatro catalisadores foram sintetizados pela via da impregnagdo Umida,

sendo avaliado o efeito do tipo de suporte e do litio na reacdo da reforma a seco


https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2024.05.285

do biogas. Este artigo ainda néo foi submetido, porém encontra-se apto para

submissao.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywonis: Bioga: dry reforming or dry reforming of methane (DRM) iz an altemnative to produce hydrogen, in the context of
Biagas dry reforming development of sustainable routes for energy production, since this route uses CHs and CO4, two greenhouse
Ha production gases an reactants. However, the deactivation of casalysts due to carbon depasition and sintering in the main
:j";_‘“;]"[?;‘;m drawrback of thiz reaction. In thiz wark, with the 3im of minimizing carbon formation and sintering during DRM,

the effect of lithium 32 3 promoter in catalysts Ni-Al derived from layered double hydroxides was investigated.
The catalyoes were prepared by ipitation and . ne techniques: BET murface ares
(Sger), Xray diffraction (XRD), temperatureprogrammed reduction (TPRI, €0y and H, tempersturs
programmed desorption (002-TPD and Hy-TPD), Scanming Elecmon Microscopy (SEM-EDS), temperature-
programmed axidation (TPO). The catalytic tests were carried out in » fxed bed reactor wing 3 synthetic
biogas (60% CHa and 40% 00a) in the temperature range of 500-750 °C. The incorpocation of Li into the Ni-Al-
LDH changed the reducibilicy and basicity of the catalyers. The Li2 sample containing an intermediary amount of
Li (5 wit) showed the highest reduction temperature and highest density of basic sites, which resuleed in the
somallest Ni erystallite size before and after the reactions. Az a result, this catalyst presented the greater resistance
to sintering and 2 lower rate of carbon produced. For the reaction carried out 3t 700 °C, enly the Li2 catalyst
remaining active during the test and seaching 2 maximum of B0% and a final CH, conversion of 54% after 420
min of reaction, whereas COz conversion was higher than 80%. All other samples deactivated at different rates
due to carbon deposition and sintering.

Deactivarion control

L. Introduction

Nowadays, the concern with the development of routes for the sup-
ply of renewable energy has been increasing, given the depletion of
fossil sources and the increase in greenhouse gas emissions [1-4]. In this
context, hydrogen is a sustainable and emerging alternative to conven-
tional fuels, since it can contribute to the reduction of €Oz emissions
The main industrial route for Hy production is through the steam
reforming of methane [5,5]. As an alternative, researchers have studied
the production of this fuel through the biogas dry reforming, which is a
renewable gas [7-10]. The main way to obtain biogas is through
anaerobic digestion of orgamie marter [11], while raw biogas is
composed of 55-70% CH.,, 30-45% CO., waces of hydrogen sulfide
(H28) and water vapor fractions [12]. Thus, biogas reforming is essen-
tially dry reforming of methane (DRM) or reforming of methane with
CO,.

The greenhouse gases, CH, and €O, are converted into synthesis gas
(Hz and €O) with a molar ratio equal to 1, through the biogas dry

* Carresponding anthor.
E-madl address: perez(iufga b (O.W. Perez-Lopez).

16/j.ijhydene.

reforming reaction (Equation (1)), which is highly endothermie, being
limited at temperatures below 642 °C [13-17]. This produet has several
applieations, such as use in the methanol synthesiz, Fischer-Tropsch
ynthesis and in the production of other chemical products [12]

‘The reverse water-gas shift reaction (Equation (2)) generally affects
the reaction equilibrium for the production of syngas, causing a decrease
in the Hz/CO ratio, since the formation of water oceurs [19,20]. Other
side reactions such as CO disproportionation (Boudouard reaction
(Equation (3)) and methane eracking (Equation (4)) affect the perfor-
‘mance of catalysts, due to the formation of carbon, whose control is the
‘main challenge of the DRM [20-22]

CH, + 0O, = 2H, + 2€0, AH, = 247 kmol"! m
€0, = H, = H,0 + €0, AHy,, = 41 kimol™ @
200 + GO, + C, A,y = —172 kdmol™ &)
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Abstract

Biogas dry reforming or dry reforming of methane (DRM) is an alternative to
produce hydrogen, in the context of development of sustainable routes for energy
production, since this route uses CHs4 and CO2, two greenhouse gases as
reactants. However, the deactivation of catalysts due to carbon deposition and
sintering is the main drawback of this reaction. In this work, with the aim of
minimizing carbon formation and sintering during DRM, the effect of lithium as a
promoter in catalysts Ni—Al derived from layered double hydroxides was
investigated. The catalysts were prepared by co-precipitation and characterized
by different techniques: BET surface area (SBET), X-ray diffraction (XRD),
temperature-programmed reduction (TPR), CO2z and H2 temperature-
programmed desorption (CO2-TPD and H2-TPD), Scanning Electron Microscopy
(SEM-EDS), temperature-programmed oxidation (TPO). The catalytic tests were
carried out in a fixed bed reactor using a synthetic biogas (60% CH4 and 40%
CO2) in the temperature range of 500-750 -C. The incorporation of Li into the Ni—
Al- LDH changed the reducibility and basicity of the catalysts. The Li2 sample
containing an intermediary amount of Li (5 wt%) showed the highest reduction
temperature and highest density of basic sites, which resulted in the smallest Ni
crystallite size before and after the reactions. As a result, this catalyst presented
the greater resistance to sintering and a lower rate of carbon produced. For the
reaction carried out at 700 -C, only the Li2 catalyst remaining active during the

test and reaching a maximum of 80% and a final CH4 conversion of 54% after



480 min of reaction, whereas CO2 conversion was higher than 90%. All other

samples deactivated at different rates due to carbon deposition and sintering.

Keywords: Biogas dry reforming; Hz production; LDH catalysts; Li—-Ni—Al catalysts

Deactivation control.

Highlights

e Li—Ni—-Al LDH-derived catalysts were successfully prepared by
coprecipitation.

o The introduction of Li changes the reducibility and the basicity of Ni—Al.

o Sample with 5 wt% Li showed the smallest crystallite size and the highest
basicity.

e Sample with 5wt% Li showed the highest sintering resistance and the
lowest carbon rate.

o Catalyst with 5 wt% Li was the only one that maintained activity with time-

on-stream at 700 °C.
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Abstract
Hydrogen is a promising source of energy, given the current context of depletion

of fossil fuels and increased emissions of greenhouse gases. The technological
route for obtaining this fuel from the dry reforming of biogas has received
considerable attention from researchers, as it converts the polluting gases CHa
and CO:z into synthesis gas (Hz and CO). In this work, Ni-Al catalysts derived from
hydrotalcite were modified with lithium through different methods and were tested
in the biogas dry reforming. Coprecipitation, wet and dry impregnation methods
were applied, as well as memory effect reconstruction. SBET, XRD, TPR, CO2-
TPD, SEM and TPO techniques were used for the characterization of the
catalysts. For the catalytic tests, a flow rate of 60% CH4 and 40% CO was used
as synthetic biogas. The ramp tests were carried out in the range from 500 to

750 °C while the stability tests were carried out at 700 °C for 8 hrs. The results


mailto:perez@ufrgs.br

demonstrated that the different Li incorporation methods had a strong effect on
the surface, structural and reduction properties of the obtained catalysts. The
coprecipitated sample (CP) presented the best performance in the reaction, due
to its smaller crystallite size, high basicity and presence of weak, medium and
strong basic sites, while the worst results observed for the impregnated samples
were attributed to the formation of the LiAIO2 phase in these samples, resulting
in materials with low surface area and large crystallite size. The CP sample
reached the highest conversion (54%) after 480 min of reaction and the low

carbon formation rate.

Keywords: Biogas dry reforming; Hydrogen production; Ni-Al-LDH catalysts; Li

incorporation; Deactivation control.



7 Effect of lithium and support type on Ni-based catalysts for

use in the biogas dry reforming

Cristine Munari Steffens!, Oscar W. Perez-Lopez*
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Engineering, Federal University of Rio Grande do Sul (UFRGS), Ramiro
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Abstract
Ni catalysts supported on alumina and dolomite, modified with Li, were

synthesized via wet impregnation method and employed in biogas dry reforming.
For samples characterization, BET, XRD, TPR, CO2-TPD, TG, SEM and TPO
techniques were used. Alumina-based catalysts showed superior performance,
reaching values close to 55% and 98%, relative to XcHs at 600 °C and Xcoz at
750 °C, respectively. For the stability tests carried out in 700 °C, lithium
impregnation contributed to minimizing carbon formation, which allowed the
AINi20Li1 sample to withstand 8 h of reaction. The worst performance of
dolomite-based catalysts was attributed to the larger crystallite size of these
samples. Regarding the DTA and SEM results, the samples exhibited the
formation of carbon nanotubes, except for the DNI20Li1 catalyst, which did not
demonstrate coke formation due to its low catalytic activity.

Keywords: Biogas dry reforming; Ni catalysts supported; Modified with Li; Coke

formation.



8 ANALISE CONJUNTA DOS RESULTADOS REFERENTES

AOS 3 GRUPOS DE CATALISADORES

A partir da andlise dos resultados obtidos com o grupo de catalisadores
preparados através da co-precipitacao, variando-se o teor de Li de 0 a 9,1 wt%,
isto €, utilizando-se teores consideravelmente superiores aos encontrados
preteritamente na literatura, foi possivel constatar diferencas significativas nas
propriedades dos catalisadores, especialmente com relacdo a basicidade e
redutibilidade. Aumentando-se o teor de Li até 5 wt% (Li2), houve o aumento da
temperatura de reducdo e da basicidade e, a partir deste teor, houve a
diminuicao destas propriedades, o que ja indicava o teor de Li de 5 wt% como o
otimo, devido a maior estabilidade térmica e as propriedades basicas superiores
desta amostra. Além disso, este catalisador apresentou 0 menor tamanho de
cristalito antes e ap0s a reacao. Nos testes em rampa, essa amostra se destacou
das demais, uma vez que conseguiu manter a atividade até 750 °C, o que foi
atribuido ao seu menor tamanho de cristalito. Em relacdo aos testes de
estabilidade, as propriedades basicas superiores da amostra Li2, bem como a
nao formacdo de clusters, responsaveis pela sinterizagdo, contribuiu para a
maior resisténcia a desativacao desta amostra.

De forma a investigar o efeito do método de sintese nos catalisadores a
base de Ni, o Li foi incorporado de diferentes formas na estrutura do suporte,
mantendo-se a composi¢do 6tima do trabalho anterior. Tendo em vista a menor
complexidade relacionada a sintese dos catalisadores preparados através dos

by

métodos de impregnacdo, bem como a alta empregabilidade deste método,



objetivou-se a sua comparacdo com a via da co-precipitacdo. Ainda, a
propriedade do efeito “memodria” dos catalisadores derivados das estruturas
semelhantes a hidrotalcita foi avaliada através do método da reconstrucéo. A
incorporacdo do Li no suporte através das impregnacdes a umido e a seco
ocasionou a remocao parcial do Al para a formacao do aluminato de litio, o que
foi comprovado através dos resultados de DRX. Essa remog¢ao ocasionou a
diminuicao da area superficial especifica destas amostras e, consequentemente,
foi responsavel pelo respectivo maior tamanho de cristalito. Observou-se ainda
o efeito desta remocéo no perfil de reducdo destes catalisadores, cujo pico foi
deslocado para temperaturas inferiores, associado a menor estabilidade térmica
destas amostras. Este efeito foi mais acentuado para as amostras impregnada a
umido (WI-NC e WI-C), o que esta relacionado a um contato maior do Li com o
Al em solucdo aquosa na impregnacdo Umida. Com relacdo a amostra
reconstruida (RE), observou-se que essa reconstrucao foi apenas parcial, devido
ao aparecimento das reflexdes atribuidas ao NiO no difratograma da amostra
ndo calcinada. Sendo assim, a amostra co-precipitada se destacou dentre as
demais, haja vista a sua maior atividade e resisténcia a desativacdo. Entretanto,
o catalisador impregnado a seco exibiu atividade semelhante nos testes em
rampa, bem como apresentou boa estabilidade e alta atividade, especialmente
com relagao a Xco2. Logo, levando-se em consideragao o menor custo e a menor
complexidade do método da impregnagéo a seco, este método também pode ser
escolhido para a preparagao destes catalisadores, haja vista os bons resultados

obtidos.



O tipo de suporte empregado, assim como 0s promotores, possui efeito
nas propriedades dos catalisadores, sendo que o carater basico destas variaveis
apresenta um papel relevante na minimizacdo da formacdo de carbono na
reacao estudada. Desta forma, buscou-se a impregnagéao do “maximo” teor de
niquel possivel em diferentes suportes, quais sejam, alumina e dolomita,
considerando a limitacdo de impregnacdo dos metais haja vista o controle do
tamanho de cristalito. Assim, foi estabelecido o teor de 20 wt% de Ni, e de forma
a manter aproximadamente a proporcéo entre Ni e Li utilizada nos grupos de
catalisadores supracitados, definiu-se o teor de Li em 1 wt%. Apesar da maior
basicidade dos catalisadores a base de dolomita, o tamanho de cristalito destas
amostras prejudicou o seu desempenho nesta reacao. A partir dos resultados de
area superficial especifica, infere-se que o teor de Ni impregnado foi muito alto
para a baixa area deste suporte. Ainda assim, constata-se através dos resultados
obtidos que estes catalisadores se mostraram promissores para esta reacao,
haja vista a sua elevada basicidade. Ja com relacdo aos catalisadores a base de
alumina, estes exibiram menores tamanhos de cristalito e maior estabilidade
térmica, o que resultou em um melhor desempenho nas reacdes. O efeito do litio
nestes catalisadores minimizou a formacao de carbono, devido ao aumento da
basicidade, o que resultou na maior resisténcia a desativacao, fazendo com que
a amostra com Li (AINi20Li1) suportasse 8 h de reagéo.

Comparando-se os catalisadores obtidos, nos trés grupos supracitados,

tem-se que a amostra Li2 foi a que apresentou os melhores resultados de



caracterizacao e atividade. Apesar da maior complexidade associada a técnica
de co-precipitacdo, os resultados obtidos sdo consideravelmente superiores.

De forma geral, observou-se que o tamanho de cristalito teve um papel
importante na atividade dos catalisadores enquanto a basicidade apresentou
efeito significativo na resisténcia a desativacao dos catalisadores, especialmente
no que tange a formacao de carbono. Neste sentido, o catalisador Li2 apresentou
o0 menor tamanho de cristalito antes e apés as reacgdes, o que refletiu no melhor
desempenho catalitico, bem como exibiu propriedades basicas superiores,
devido ao efeito do promotor Li no teor 6timo testado, impactando-se diretamente
na maior resisténcia a desativacdo devido a formacdo de coque e/ou

sinterizacao.



9 CONCLUSOES FINAIS

No presente trabalho, 3 (trés) grupos de catalisadores foram preparados
para aplicacdo na reacao da reforma a seco do biogas.

O primeiro grupo consistiu ha obtencéo de 5 (cinco) catalisadores Li-Ni-Al
co-precipitados com precursores do tipo hidrotalcita, em que o teor de Li foi
variado de 0 a 9,1 wt%, sendo mantida a razdo molar Ni/Al em 2. Todos 0s
materiais apresentaram estruturas tipicas de hidrotalcitas. A incorporacao de litio
teve efeito significativo nas propriedades dos catalisadores, especialmente na
basicidade e redutibilidade. Claramente, foi possivel observar que, na faixa de
composicdo estudada, aumentando-se o teor de Li até 5 wt% (Li2), houve o
aumento da temperatura de reducéo e da basicidade. Ao contrario, a partir deste
teor, houve a diminuicdo destas propriedades, o que indica o teor de Li de 5 wt%
como o 6timo. Os resultados de atividade confirmaram o melhor desempenho
para a amostra Li2, com teor intermediario de Li (5 wt%), sendo atingido 67% de
XcHa €m 650 °C, enquanto os demais catalisadores alcangaram um maximo entre
50 e 60%. Para os testes de estabilidade realizados em 700 °C, todas as
amostras desativaram em diferentes taxas durante a reacao devido a deposicéo
de carbono, sendo que apenas a amostra Li2 ndo apresentou aumento de
presséo do reator. Outrossim, a sinterizacao contribuiu para a desativacao dos
catalisadores Li1, Li3 e Li4. Resumidamente, o melhor desempenho da amostra

Li2, tanto nas rea¢c6es em rampa quanto nos testes de estabilidade, foi atribuido



ao seu menor tamanho de cristalito, antes e apés a reacado, e a maior densidade
de sitios basicos presentes neste catalisador.

De forma a avaliar o efeito de diferentes métodos de sintese nas
propriedades de catalisadores de Ni e modificados com Li, o segundo grupo
contemplou 5 (cinco) catalisadores, obtidos por co-precipitagdo, impregnacao a
umido e a seco e reconstrugao pelo efeito “memdria”. Os catalisadores WI-NC e
CP exibiram estrutura do tipo hidrotalcita, o que indica que o Li foi incorporado
na estrutura da hidrotalcita, enquanto a reconstrugdo da amostra RE foi parcial.
Quanto aos resultados de atividade, a amostra co-precipitada (CP) apresentou
o melhor desempenho na reagao, o que foi associado ao menor didmetro de
cristalito obtido para esta amostra, ao passo que o pior desempenho das
amostras impregnadas foi atribuido ao maior tamanho de cristalitos, bem como
a formacdo da fase NiO bulk observados para estes catalisadores.
Especificamente quanto aos ensaios de estabilidade realizados em 700 °C, a
amostra reconstruida suportou um curto periodo de reacao (40 min) devido ao
aumento da pressao do reator, ocasionado pela maior taxa de formagao de
carbono e, ainda, pela maior sinterizagdo das particulas de Ni, quando
comparada as demais amostras. Por outro lado, a amostra CP aguentou 8 h de
reagao, com conversodes intermediarias, o que foi atribuido a ndo formagao de
clusters, bem como a baixa taxa de formagao de carbono obtida para esta
amostra. Claramente, o efeito do litio neste catalisador, o que resultou na maior
basicidade e na presenca de sitios basicos fracos, médios e fortes, contribuiu

para a menor taxa de formacao de carbono e sinterizacdo. A formacao da fase



de aluminato de litio nas amostras impregnadas teve consequéncias profundas
na area de superficie especifica, redutibilidade, tamanho do cristalito e
basicidade, impactando consequentemente a atividade catalitica desses
catalisadores.

Por fim, o terceiro grupo consistiu na sintese de 2 (dois) catalisadores
impregnados a umido com Ni e 2 (dois) catalisadores impregnados com Ni e Li,
variando-se o tipo de suporte, sendo eles, alumina e dolomita comerciais. A pior
performance foi observada para os catalisadores a base de dolomita devido ao
maior diametro de cristalito e menor estabilidade térmica destas amostras, haja
vista o alto teor de niquel impregnado neste suporte, cuja area superficial
especifica é relativamente baixa. Contudo, os catalisadores a base de alumina
tiveram melhor desempenho, alcangando valores proximos a 55% e 98%,
relativos a Xcqsa em 600 °C e Xco2em 750 °C, respectivamente. Para as reagdes
em rampa, a adi¢ao de litio nos catalisadores de alumina, apesar do aumento da
basicidade, ndo produziu efeito significativo nos resultados das reagcbes em
rampa. Contudo, para os ensaios de estabilidade, a impregnagao do litio
contribuiu para a minimizacéo da formagao de carbono, sendo possivel, desta
forma, a amostra AINi20Li1 suportar 8 h de reacéo. Apesar dos piores resultados
atingidos pelas amostras com dolomita, estes catalisadores mostraram-se
promissores para esta reacao, tendo em vista a sua elevada basicidade, sendo
relevante testar, em trabalhos futuros, a impregnacdo de menores teores de
niquel neste suporte, considerando que nao ha trabalhos na literatura utilizando

este material para a reagao estudada.



De forma geral, tem-se que o tamanho de cristalito teve impacto direto na
atividade dos catalisadores e o aumento da basicidade, através do promotor Li,
teve efeito significativo na resisténcia a desativacdo dos catalisadores,
especialmente no que tange a formacao de carbono. Desta forma, tem-se que o
catalisador Li2 ndo somente exibiu os melhores resultados de caracterizacao,

como também apresentou os melhores resultados de atividade e estabilidade.



10 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Avaliar a impregnacdo de menores teores de niquel para o suporte
dolomita;

Utilizar outras técnicas de caracterizacdo para compreender melhor como

ocorre a deposicao de carbono nos sitios ativos dos catalisadores;

Avaliar e comparar a impregnacao de niquel e litio em outros suportes.
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