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LANIO3 PARA APLICACAO NA PURIFICACAO DE BIOGAS
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RESUMO

A presenca de NH3 e H2S no biogéas deve ser evitada, uma vez que tais compostos reduzem a eficiéncia de
queima do biocombustivel, comprometendo também o armazenamento e uso direto nos diversos sistemas
térmicos de interesse. A identificagdo e o desenvolvimento de materiais que promovam a remogéo de
substancias contaminantes presentes no biogas por meio da adsor¢do é uma alternativa tecnoldgica que pode
assegurar eficiéncia e seguranga. Diante deste contexto, neste trabalho foi realizada a sintese de um dxido
misto com estrutura perovskita, contendo lantanio e niquel, para fins de aplicagao no tratamento de biogas. A
amostra com composicao nominal LaNiO3 foi preparada partindo-se de uma solucdao aquosa precursora
metalica, contendo sais de nitrato de lantanio hexhidratado e nitrato de niquel II hexahidratado. A
caracterizagao do sélido obtido foi realizada através de andlises de difracdo de raios X, pelo método do pd, e
espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier. A amostra foi testada preliminarmente, na
temperatura de 60 oC, em um sistema eletrotérmico acoplado para estudo de adsorcao. Os dados obtidos
mostraram que o método de sintese utilizado foi eficiente na producdo de um sélido adsorvente com
estrutura perovskita bem definida e de alta cristalinidade. Apds um periodo de 100 minutos, os ensaios de
adsorcao resultaram em uma remocao de 2,19 mg/g para o NH3 e 1,08 mg/g para o H2S.
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INTRODUCAO

Considerando a geragao de energia elétrica e térmica, a forma mais comum de aplica¢cdo da biomassa se da
através do seu processamento em biodigestores (ou bioreatores), obtendo, como produto, o biogas - mistura
combustivel constituida predominantemente de CH4 e CO2 (COELHO et al., 2016). Nos biodigestores, a
biomassa, que pode ser tanto de origem animal como vegetal, passa por um processo de decomposicao
anaerdbia, que é catalisada por bactérias e envolve basicamente quatro etapas: (i) hidrélise, na qual os
particulados complexos sdo transformados em moléculas menores; (ii) acidogénese, a qual esta,
particularmente, associada a formacdo de compostos indesejaveis no biogas; (iii) acetogénese, na qual se da
a formacdo de CO2, H2, acetato e acidos organicos de cadeia curta; (iv) metanogénse, caracterizada pela
transformacao dos 4cidos organicos e do H2 em CH4 e CO2 (KARLSSON et. al., 2014).

Figura 1 - Etapas da producdo de biogas por digestdo anaerdbia.
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Em teoria todos os materiais organicos sdo passiveis de serem utilizados como substrato para disgestdo
anaerobia, podendo assim gerar biogas como produto. Entram, portanto, nessa lista: dejetos e rejeitos da
producdo animal (suinocultura, pecudria e avicultura), residuos agricolas (cascas, folhagens e palhas, restos
de cultura), residuos industriais (bagacgos, vinhaca, descartes, efluentes e gorduras de alta carga
organica, restos de restaurantes de unidades fabris, etc.) e residuos municipais (esgoto, residuos domésticos
organicos, residuos de manutengao de parques e jardins, etc.).

No que tange a contaminacdo, H2S e NH3 constituem as duas principais impurezas presentes no biogas. Tais
compostos devem ser devidamente removidos ou minimizados para que o biogas seja utilizado como
biocombustivel de uso eficiente, nao corrosivo e de baixa emissao de poluentes. Uma solugdo viavel para a
referida problematica é a purificacdo do biogas por adsorcdo, utilizando-se 6xidos mistos de estrutura
perovskita como adsorventes.

METODOLOGIA

O 6xido misto com estrutura perovskita de composicao nominal LaNiO3 foi preparado de acordo com a
metodologia estabelecida no método citrato (TAKEHIRA et al., 1995). Inicialmente, uma solugdo aquosa
contendo sais de nitrato dos respectivos metais foram preparadas. Sais de La(N0O3)3.6H20 e Ni(NO3)2.6H20
foram utilizados como precursores metdlicos. Acido citrico e etilenoglicol foram, entdo, acrescentados em
quantidades equimolares. Depois de evaporar o excesso de agua em estufa a 60 oC, obteve-se um material
com aspecto esponjoso, que depois de desaglomerado foi submetido a tratamento térmico sob fluxo de ar
(800 oC por 5 h). A caracterizagdo dos sélidos obtidos foi realizada através de analises de difracdo de raios X
(DRX), pelo método do pd, e espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR), utilizando
a técnica das pastilhas de KBr.

Os ensaios de adsorc¢do foram realizados, na temperatura de 60 oC, em um sistema eletrotérmico, equipado
com modulo controlador, reator de leito fixo em ago inox, resisténcia e termopares. O biogas utilizado foi
previamente obtido em um Sistema de Biodigestdo Anaerdbica Laboratorial (SBAL), usando residuos de
milho e dejetos de suinos como matéria-prima. As concentracoes médias de H2S e NH3, no biogas
sem tratamento eram, respectivamente, de 7,33 mg/L e 8,88 mg/L. A porcentagem de CH4 era de 70,64%. A
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composicao do biogas foi verificada usando um cromatdgrafo gasoso, modelo TRACE 1310 da Termo
Scientific, e um analisador do tipo GasAlertMax XT II

RESULTADOS E DISCUSSAOQO

Na Figura 2 tem-se o difratograma de raios X da amostra LaNiO3 estudada. Como se pode observar, o sélido
obtido apresentou estrutura tipica de perovskitas (JCPDS, 1994), com alta cristalinidade e simetria bem
definida. No entanto, o material apresentou também picos correspondentes as reflexdes dos 6xidos de
lantanio (La203) e de niquel (NiO), compostos presentes como impurezas.

Figura 2 - Difratogramas de raios X da amostra LaNiO3. La203 e NiO
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A Figura 3 apresenta o espectro de FTIR da amostra LaNiO3 estudada. O sélido apresentou uma primeira
banda de absorgao que se inicia em cerca de 430 cm-1, e uma segunda em torno de 620 cm-1. Segundo ROSS
(1972), bandas nessa regiao sdo tipicas da estrutura perovskita ABO3. As bandas situadas na faixa de 400-
700 cm-1 sao associadas aos modos de estiramento do octaedro BO6.

Figura 3 - Espectro de FTIR da amostra LaNiO3
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A Figura 4 e a Tabela 1 mostram os dados de remogdo de NH3 e H2S por adsorcao no 6xido misto de
estrutura perovskita LaNiO3, considerando o biogas estudado. Os resultados indicam que o material utilizado
apresentou capacidade adsorvente para ambos os contaminantes analisados, embora valores mais elevados
tenham sido observados para remocao de NH3, em todos os periodos de tempo testados.

Figura 4 - Comparagao do potencial de adsor¢ao de NH3 e H2S na amostra LaNiO3.

=]

Tabela 1 - Dados de adsorgao de NH3 e H2S na amostra LaNiO3.

(]

CONCLUSOES

O método de sintese utilizado foi eficiente na obtenc¢do do 6xido misto LaNiO3, com estrutura perovskita de
alta cristalinidade e simetria bem definida. O material obtido apresentou potencial para aplica¢ao na
adsorcdo de contaminantes comumente presentes no biogéas produzido a partir de biomassas residuais.
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