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RESUMO

Sintetizaram-se catalisadores que visam sua utilizagdo na reforma a vapor do
etanol para produgdo de uma mistura rica em hidrogénio para ser utilizado nas
células a combustivel. Os catalisadores foram preparados pelo método da co-
precipitagcédo utilizando cobalto e niquel como metais ativos e como suportes oxidos
de zircbnio, lantanio e cério. Apos preparados e calcinados a uma temperatura de
550°C os sdlidos foram caracterizados por diversas técnicas de analises tais como,
difragcdo de raios-X, espectroscopia de energia dispersiva e adsorgédo de nitrogénio.
Os testes cataliticos foram realizados em um reator monolitico de quartzo e o gas de
sintese obtido na reforma foi analisado on-line por um cromatoégrafo a gas. Foi
verificado que o catalisador cobalto/niquel suportado em uma mistura de céria e
lantania (Co/Ni-CeO,La,03) apresentou melhor desempenho catalitico com

seletividade em hidrogénio alcangando uma concentragéao superior a 65%.
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Diante do cenario de grande aumento populacional e maior industrializagao,
a preocupacdao com o0 aumento na emissdo de poluentes ao meio ambiente tem
aumentado os esforcos, nos ultimos anos, no sentido do desenvolvimento de
tecnologias limpas e eficazes para produgao de energia ),

Neste contexto, o desenvolvimento de processos envolvendo fontes
alternativas de energia, tem recebido atenc&o especial da comunidade cientifica.
Desta forma, € necessario um conjunto de esforgcos em pesquisa e empenho na
utilizagdo de fontes renovaveis @.

Varios trabalhos tém sido descritos sobre o uso do gas hidrogénio como
vetor de energia para células a combustivel que além de ser uma tecnologia para
producao de energia renovavel ndo produz poluentes e ainda possui alta eficiéncia.
A escolha do método de produgdo de hidrogénio, a partir de um combustivel,
depende da disponibilidade dos recursos, da quantidade e da pureza do hidrogénio
exigida. O etanol é um grande candidato para produgao de hidrogénio, porque além
de ser menos toxico que o metanol é produzido pela biomassa da cana de agucar e
no caso do Brasil existe tecnologia de producao e distribuicdo bem estabelecidas @),

O uso de catalisadores na reagao de reforma do etanol resulta em menores
temperaturas de operagao e menor tempo de reagao, além de reduzir o consumo de
energia usada no processo e maximizar o rendimento em hidrogénio. Durante a
ultima década vem aumentando trabalhos publicados referentes a preparacdo de
catalisadores para serem usados na reforma a vapor do etanol mais recentemente
catalisadores bimetalicos visando a compreensao sobre os caminhos de reacéo e as
fases formadas pela superficie catalitica ).

Uma estratégia de melhorar o desempenho dos catalisadores € a fungédo do
suporte e da escolha de seu metal ativo. Neste sentido este trabalho propde o
estudo de catalisadores binarios Co/Ni suportados em 6xidos ceramicos de zircénio,

cério e lantanio.

MATERIAIS E METODOS
Materiais
Os reagentes utilizados na obtengao, caracterizagao dos catalisadores e nas

reacgoes cataliticas foram: hidroxido de amoénio; nitratos de cobalto, niquel, aluminio,
cério e lantéanio, todos com grau de pureza PA e nas reag¢des de reforma a vapor

uma mistura de etanol/agua.
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Preparacao dos catalisadores
Inicialmente a solucédo de nitrato de niquel, cobalto e seus suportes foram

preparadas na proporgdo molar determinada. Em seguida, simultaneamente gota a
gota, foram adicionadas em uma solucdo de hidréxido de amoénio (pH=12 = 0,5)
usada como precipitador sob constante agitacdo. O precipitado resultante foi levado
a estufa durante 24 horas e depois calcinado a 550°C por 4horas. Os catalisadores
resultantes foram designados como Co/Ni-CeO; (catalisador com 10% de cobalto,
5% de niquel suportado em céria) Co/Ni-CeO,ZrO, (catalisador com 10% de
cobalto, 5% de niquel suportado em zircdnia e céria). Co/Ni-ZrO, (catalisador com
10% de cobalto, 5% de niquel suportado em zircdnia), Co/Ni-La,O3 (catalisador com
10% de cobalto, 5% de niquel suportado em lantania) e Co/Ni-CeO,Lay03
(catalisador com 10% de cobalto, 5% de niquel suportado em lanténia e céria).

Caracterizacdo dos catalisadores

A analise elementar dos metais ativos e dos suportes presentes nos
catalisadores foram feitas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As
analises foram efetuadas em um microscopio da JEOL modelo JSM-6010LA.

Os valores de area especifica dos catalisadores foram determinados
utilizando-se o método BET pela fisissorcdo de nitrogénio a -196° C em um
equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2010 da
Micromeritics.

A utilizagao da técnica de difragao de raios-X (DRX) visou a identificacao das
fases cristalinas presentes nas amostras. O método do po6 foi aplicado para a
realizacéo das analises empregando-se um difratbmetro Bruker-AXS, modelo D8.

Testes Cataliticos
Os testes cataliticos foram realizados numa unidade de bancada no

INT(Instituto Nacional de Tecnologia / RJ) composta: por dois saturadores, um
contendo etanol e o outro de agua, dois banhos térmicos para manter a temperatura
adequada dos saturadores, um reator de quartzo em forma de U, um forno, um
cromatografo Micro GC Agilent 3000 A, um controlador de vazdo de gases (Brooks
Instrument 0154) e um computador para aquisi¢gao de dados.

As condicdes termodinamicas da reacao de reforma a vapor do etanol foram,
pressdo atmosférica, temperatura reacional de 500° C sob fluxo de inerte (N2) e a

razdo molar H2O / etanol empregada foi igual a 3.
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A conversdao do etanol e a distribuicdo dos produtos formados foram
analisados por cromatografia em fase gasosa sendo utilizado um cromatografo
(Micro GC Agilent 3000 A) dotado de dois canais com detectores de condutividade

térmica (TCD) e com duas colunas: uma peneira molecular e uma Poraplot U.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A quantificacdo dos elementos presentes nas amostras foi feita pela técnica
EDS. Os resultados apresentados na tabela 1 revelaram a presenca de cobalto e
niquel, em varios pontos, permitindo concluir que suas distribuicbes no suporte
foram homogéneas e a porcentagem esperada.

Tabela 1: Comprovagao da quantidade dos elementos nas amostras (% em massa)

por EDS
Nome do catalisador Co Ni CeO, La0O; ZrO, Al,0; K Na
C010% /Nis% - ZI'Oz 9,62 4,51 - - 85,87 - - -
Co1g%/Nise, - Ce0,Zr0O, 9,59 4,21 57,31 - 28,89 - - -
CO10%/Ni5% - CeOZ 9,87 4,15 85,98 - - - - -
CO10%/Ni5% - Lay0O3 9,05 4,52 86,43

CO10%/Ni5% - CeO,La,03 9,48 4,24 44,556 41,72 - - - -

Area superficial-BET
A tabela 2 mostra os resultados da area superficial das amostras calcinadas
a 550°C.

Tabela 2 - Valores de area especifica dos catalisadores

Area Superficial
Amostra BET
(m*g™)
CoNi/ZrO, 24,76
CoNi/Ce0,ZrO, 29,34
CoNi/CeO, 106,42
CONi/C902L8203 37,76

As menores areas apresentadas sao nos catalisadores suportados com ZrO,
(CoNi/ZrO, e CoNi/Ce0,ZrO;) devido a baixa area deste suporte, o que foi
obeservado também por LIMA et al, 2008 ©.
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Observou-se que quando se aumentou a quantidade de niquel em relagao a
cobalto (NiCo/CeO,La,03) também houve uma diminuigdo da area superficial.
Em 2009 LIMA e seus colaboradores® encontraram areas relativamente
baixas para alumina mesmo com a adicao de céria.
Difracéo de raio-X (DRX)

As fases cristalinas formadas apds a preparagdao dos catalisadores sao
identificadas por difracdo de raios-X. A figura 1 mostra os difratogramas dos
catalisadores Co/Ni - La,O3; Co/Ni - Ce0,ZrO, e Co/Ni-CeO;.
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Figura 1 - Difratogramas dos catalisadores calcinados a 550°C A) Co/Ni-CeO,B)
Co/Ni-La,0O3 C) Co/Ni-Ce0,ZrO,

A figura 1 mostra que picos 26 = 36 e 65 e 20 = 45,53 e 76 estdo associados
a presenca de Co e Ni, respectivamente.

Observa-se também outros picos em 20 = 28,47 e 56; o que indica a
presenca de CeO, Os picos em 208 = 26, 30, 48, 53 e 57 foram associados a
presenca de La,O3 Ja os picos 20 = 30 e 35 a presencga de ZrO,,

Atividade Catalitica

Investigou-se o desempenho dos diferentes catalisadores usando a reforma

a vapor do etanol por 6 horas. As condi¢gdes experimentais de reforma a vapor do
etanol foram fixadas para uma temperatura de 500 °C e relagdo molar agua/etanol
igual a 3:1. As analises quimicas do gas de reforma foram realizadas no
cromatégrafo a gas acoplado on-line ao reator de reforma do etanol.

Observou-se que o catalisador suportado em zirconia ndo possui grande
estabilidade e que ha forte desativacdo desde o comecgo da reacao de reforma, pois
a conversao do alcool comega em aproximadamente 40%. Também foi possivel
comprovar que houve uma maior desidrogenacéo (aproximadamente 45%), ou seja,

formacao de acetaldeido do que conversao de etanol (aproximadamente 20%).
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Ja o catalisador suportado em lantania apresentou maior estabilidade e
seletividade em hidrogénio em cerca de 55% e também apresentou alta taxa de
desidrogenacgdo, acima de 20%, entretanto este catalisador apresentou baixa taxa
de conversao de etanol quando se comparado com o suporte de zircénia.

A seletividade do catalisador de Co/Ni suportado em céria apresentou uma
seletividade em hidrogénio de 60%, uma melhor seletividade em hidrogénio
comparado com os demais suportes.

A adigao de niquel ao cobalto modificou a seletividade do processo, mas ndo
foi suficiente para obter resultados satisfatérios. Neste sentido utilizou-se suportes
mistos para melhorar o desempenho catalitico.

Observou-se que o catalisador Co/Ni-CeO,ZrO, apresentou uma maior
conversao de etanol no inicio da reagao, entretanto houve uma grande desativagéo
do material apés uma hora de reacdo, havendo uma menor conversao
(aproximadamente 15%) em relagdo ao suporte ZrO, (aproximadamente 20%). A
seletividade em hidrogénio permaneceu constante, entretanto a formacdo de
acetaldeido foi menor (aproximadamente 35%).

O suporte CeO,La,0; foi 0 que apresentou maior estabilidade, maior taxa de
conversdao do alcool (aproximadamente 40%) e também maior seletividade em
hidrogénio (acima de 65%). Embora tenha havido formagdo de CO, o que pode
provar a decomposi¢ao do acetaldeido, pode ter havido também o deslocamento da
agua, pois houve a alta taxa de formagao de CO,, Os resultados s&o apresentados
na figura 2.

100

90 1

80 1

m X EtOH
70 H o H2

© o § o o o 0 0 0 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o
60 - L] ACO
LI co2
50 4 ", © C2H4

40 | = " ol +c2H8

+ Acetaldeido

30 a Acetona

o Acetato de etila

20 1

Distribuigdo de Produtos e X EtOH (%)

A
10 4 4 4 4 4 444 s

A A A A A
0go....x:‘x:xxxxxx:;;;;;;;

Tempo (h)

Figura 2- Seletividade para os produtos de reagédo (conversao de etanol, Hy, CHa,
CO, CO,, acetaldeido, eteno, etano, acetona e acetato de etila). Catalisador
CoNi/CeO,Laz03; T= 500°C, H,O/EtOH=3:1
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CONCLUSOES

A partir dos resultados preliminares deste trabalho pode-se concluir que:

- Os resultados de EDS mostraram que os métodos de sinteses utilizados
produziram catalisadores com teores metalicos aceitaveis, ou seja, proximo aos
teores nominais.

- A introdugdo de niquel como segundo metal ativo também melhorou a
eficiéncia do catalisador, entretanto n&o converteu totalmente o etanol na reagao de
reforma a vapor.

- A mistura de 6xidos mistos nos suportes produziu catalisadores mais ativos
a conversao do etanol e também melhor seletividade para o hidrogénio.

- O catalisador Co/Ni-CeO,La,03 foi o mais estavel, o que produziu maior
quantidade de hidrogénio (acima de 65%) e também houve menor deposi¢cdo de

carbono em relagao aos demais sistemas cataliticos.
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STUDY OF THE EFFECT OF SUPPORT IN NICKEL AND COBALT CATALYSTS
FOR HYDROGEN FROM OBTAINING OF STEAM REFORMING OF ETHANOL

ABSTRACT

Catalysts were synthesized aiming their use in steam reforming of ethanol to produce
a mixture rich in hydrogen for use in fuel cells. The catalysts were prepared by co-
precipitation method using cobalt and nickel as active metals and oxides as supports
of zirconium, lanthanum and cerium. After prepared and calcined at a temperature of
550 ° C the solids were characterized by various analytical techniques such as XRD,
EDS e BET. The catalytic tests were performed in a quartz reactor and monolithic
synthesis gas obtained in the reform was analyzed online by a gas chromatograph. It
was found that the catalyst cobalt / nickel supported on a mixture of ceria and
lantania (Co/Ni-CeO,La,03) performed better catalytic selectivity to hydrogen

reaching a concentration greater than 65%.

Key words: steam reforming, ethanol, hydrogen, fuel cell.
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