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RESUMO

O desenvolvimento de materiais cataliticos de baixo custo com eficiéncia na
conversdo de etanol em hidrogénio é um dos desafios para consolidacdo da
economia do hidrogénio. Nesse sentido, estudaram-se, neste trabalho, duas rotas de
sintese de obtengdo de catalisadores de niquel-alumina—lantania: coprecipitagédo de
hidroxidos, em associagdo ao uso de tratamento solvotérmico, e mistura mecénica
de oOxidos. As concentragbes massicas de niquel e lanténia foram fixadas em 15 e
12%, respectivamente. Os pos sintetizados foram caracterizados por difragdo de
raios-X, adsor¢do gasosa (BET) e analise térmica (TG/DTA). Verificou-se que a
coprecipitagdo permitiu a obtengcdo de oOxidos mistos com elevada area superficial
(170-260 m*g™'), enquanto a mistura de Oxidos conduziu & formagdo de pds
constituidos por oxido de niquel em fase separada do suporte, com menor area
superficial (60-180 m?.g™"). De acordo com os resultados relativos & reacdo de
reforma do etanol, o catalisador preparado por coprecipitagdo apresentou menor
seletividade para hidrogénio, comparativamente aos materiais obtidos por
coprecipitagdo em associagcdo com tratamento solvotérmico e mistura de o6xidos. Em
contraste, uma maior resisténcia a formagéo de coque foi observada para o material

preparado por coprecipitago.

Palavras-chave: niquel-alumina—lanténia, sintese de poés, coprecipitacdo, mistura
mecénica, reforma do etanol
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INTRODUGAO

Os impactos ambientais e politicos, agravados pela queima de combustiveis
fésseis, tém motivado o uso de células a combustivel alimentadas por hidrogénio
para geragao de energia elétrica. No entanto, o desenvolvimento de uma tecnologia
economicamente viavel de producdo de hidrogénio é um passo crucial para a
transicdo da economia do carbono para a economia de hidrogénio, visto que o
hidrogénio ndo se encontra livre na natureza, embora seja constituinte de inumeros
compostos quimicos, dentre estes a agua, alcodis e gas natural. No contexto
brasileiro, uma rota promissora envolve a conversao de etanol em hidrogénio por
meio de um processo de reforma catalitica. Deve-se destacar que o Brasil possui um
dos mais bem sucedidos programas de biocombustiveis, que envolve geracao de
bioetanol a partir da fermentagcéo da cana-de-agucar e que pode tornar o pais um
potencial produtor de hidrogénio’.

Materiais cataliticos constituidos por agregados nanométricos de niquel
metalico dispersos em suporte de alumina sdo normalmente utilizados na reacéo de
reforma a vapor do etanol. O niquel € amplamente empregado como fase ativa, pois
fornece sitios para adsorcdo e decomposicdo da molécula de etanol, enquanto a
alumina, sobretudo a fase gama, promove maior dispersdo das particulas ativas®. A
adicdo de lantania, como promotor, tem sido considerada para neutralizagdo da
acidez superficial da alumina devido a presenca de sitios acidos que promovem a
desidratacdo do etanol para formacdo de eteno (Co,H4), sendo este um dos
precursores para formac&o de coque na superficie do catalisador, desativando-o°>.

Além da influéncia da acidez do suporte de alumina, deve-se considerar que a
deposig¢ao de carbono durante a reagédo de reforma é facilitada sobre as particulas
de maior tamanho, conduzindo a escolha de um método de sintese que permita a
formacdo de particulas de tamanho nanométrico'. O método de sintese por
coprecipitagdo, em meio amoniacal, tem grande potencial para aplicagdes
comerciais devido a possibilidade de obtengdo de pés com elevada area superficial
e boa dispersdo dos elementos constituintes, além de baixo custo e simplicidade

operacional*®

. A'inclusao de etapas de tratamento solvotérmico, apods a sintese, tem
sido discutida como uma complementagcdo ao método, uma vez que este tratamento,

realizado em autoclave em temperaturas entre 100 e 250°C sob presséo autdégena,

571



59° Congresso Brasileiro de Ceramica
17 a 20 de maio de 2015, Barra dos Coqueiros, Aracaju, SE

oferece vantagens como a possibilidade de formacédo de 6xidos nessas condigdes,
devido &s mudancas na cinética de cristalizacdo das fases®.

Neste contexto, este trabalho visou o estudo de sintese de pds ceramicos a
base de niquel-alumina—lantania por coprecipitagao de hidroxidos mistos, em meio
amoniacal, associada ao uso de tratamento solvotérmico. Para fins de comparacao,
a rota de mistura de 6xidos também foi avaliada. Testes de reforma foram realizados
para correlacionar as propriedades dos pds obtidos com o desempenho na

conversao de etanol em hidrogénio.

MATERIAIS E METODOS

Conforme apresentado na TAB. 1, foram preparadas quatro amostras de éxido

de niquel-alumina—lantania.

TABELA 1: Codificacdo das amostras sintetizadas

Codificacao Rota de Sintese
Al15Ni12La-750 Coprecipitagao
Al15Ni12La-TSB-750 Coprecipitagao com tratamento solvotérmico
Al15Ni12La-MOy Mistura de 6xidos (suporte de alumina gama)
Al15Ni12La-MOa Mistura de 6xidos (suporte de alumina alfa)

A precipitagcdo dos hidroxidos mistos a base de niquel-aluminio—lantanio foi
realizada a quente (95°C) e em meio amoniacal (7,4 mol.L™") a partir da mistura de
solugdes cloridricas de aluminio (Synth, Brasil), de niquel (Aldrich, EUA) e de
lantanio (Aldrich, EUA), de modo a obter concentra¢cdes massicas de 15% de Ni e
12% de La,O3 em matriz de alumina, fixando-se [Ni**]= 0,06 mol.L™" e o valor de
pH= 6,0. Esta condicdo foi escolhida com base em trabalhos anteriores’, visando
maximizar a precipitacdo de niquel, uma vez que este cation forma complexos
soltiveis [Ni(NHs)g]** em excesso de aménia.

Apds a precipitagdo, uma suspensdo de coloragdo azul claro foi obtida,
indicando a presenga dos complexos soluveis [Ni(NH3)6]2+. Dobrando-se o volume
final com agua deionizada e mantendo-se a suspensao sob aquecimento ocorreu a
mudanga de coloragdo da solugdo de azul claro para verde, consequéncia da
formacédo de complexos [Ni(HgO)]6+ que podem ser reprecipitados’. O procedimento
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permitiu um rendimento de precipitacdo de 92% para o niquel, de 90% para o
lantanio e de 100% para o aluminio.

Os precipitados obtidos foram lavados com &agua deionizada e filtrados. A
lavagem prosseguiu até que ndo mais fossem detectados ions cloreto na solugao
por meio de teste com nitrato de prata. A rota de sintese também englobou lavagem
dos coprecipitados com liquidos organicos (etanol e butanol) buscando-se minimizar
a formacao de aglomerados fortes. Os produtos ainda permaneceram em repouso
por 16 horas em butanol. Em seguida, o gel foi submetido a destilagao azeotrépica.
A ebulicdo do azeodtropo butanol-agua inicia-se a 92,25°C, permitindo remocgao de
grande parte da agua. Por sua vez, o elevado ponto de ebulicdo do butanol
(117,5°C) faz com que a agua seja removida do coprecipitado antes que o solvente
seja totalmente evaporado, contribuindo para reducao da tensao superficial entre as
particulas e controlando a formac&o de agregados’. Os pés resultantes foram secos
em estufa a 80°C durante 24 horas, desaglomerados em almofariz de agata,
calcinados ao ar a 750°C por uma hora e submetidos a moagem em meio de etanol
em moinho de alta energia por 15 horas com auxilio de esferas de zircénia (diametro
de 3 mm), sendo, na sequéncia, mais uma vez secas em estufa a 80°C durante
24 horas.

A sintese por coprecipitagdo e tratamento solvotérmico foi conduzida
semelhantemente ao procedimento anterior, excluindo-se, contudo, a etapa de
destilagdo azeotrdpica para inclusdo de um tratamento solvotérmico em meio de
butanol a temperatura de 150°C por um periodo de 15 horas sob pressdo autégena
de 220 psi em reator de pressao (Parr Instrument, 4566 MiniReactor), em recipiente
de teflon, sob agitagdo (100 rpm). O gel, apds tratamento solvotérmico, também foi
submetido a secagem, calcinagdo e moagem.

Para preparacdo das amostras por mistura mecanica, os pos de NiO e
YAlL,O3—-La,0O3 foram sintetizados separadamente por precipitacio em meio
amoniacal e calcinados a 450 e 750°C, respectivamente. O pé de aAl,Os—La,03 foi
obtido por calcinagdo empregando-se taxas de aquecimento de 10°C.min~" até
750°C e de 5°C.min~" até 1200°C com patamar de uma hora. A mistura dos éxidos
foi realizada em meio de etanol por 15 horas com esferas de zirconia (diametro de
3 mm), também fixando as concentragées massicas de 15% de Ni e 12% de LayO3

em matriz de alumina.
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As seguintes técnicas foram empregadas para caracterizagdo e testes
cataliticos dos pos ceramicos:

eDifracdo de Raios X (Rigaku, Multiflex, EUA) para verificacdo das fases
cristalinas formadas. Utilizou-se radiacdo Cu-Ka e a coleta dos dados foi realizada
na faixa angular 206 de 10 a 90° com passo de varredura de 0,02° e tempo de
contagem de 6 segundos. Para identificacdo das fases, os dados obtidos foram
comparados as fichas do banco de dados ICDD (International Center for Diffraction
Data);

eMedidas de area de superficie especifica por adsor¢ao gasosa de nitrogénio
(Quantachrome, Nova 1200, EUA), utilizando a técnica desenvolvida por Brunauer,
Emmett e Teller (B.E.T.) com degaseificacdo a 200°C por 15h e analise de trés
pontos;

e Analise térmica para estudo de reducédo do NiO contido e determinacdo da
quantidade de carbono acumulado sobre os catalisadores apds reforma. A analise
foi realizada em termobalanca (Setaram Labsys Instrumentation, TG-DTA, EUA) no
intervalo de temperaturas de 25 a 800°C com taxa de aquecimento de 10°C.min~",
sob atmosfera dindmica de 4% Hy/Ar (v/v), no caso do estudo de reducdo. Para
determinacao do teor de carbono depositado nos catalisadores usados apds ensaio
de reforma do etanol, a andlise foi realizada ao ar no intervalo de temperaturas de
25 a 1000°C com taxa de aquecimento de 20°C.min™";

eTestes cataliticos em uma unidade de bancada composta por dois
saturadores, um contendo agua e outro etanol, dois banhos térmicos, um reator de
quartzo em forma de U, um forno, um cromatografo (Micro GC Agilent 3000 A, EUA),
um controlador de vazéo de gases (Brooks Instrument 0154, EUA) e um computador
para aquisicdo de dados. Para os ensaios de reforma, cerca de 20 mg de po
calcinado foram dispersos em material inerte (SiC) com razdo massica SiC/p6
mantida em 3:1. A reducdo do oxido de niquel contido foi realizada in situ antes da
reacao de reforma, sob atmosfera de hidrogénio a 750°C com patamar de uma hora.
Em seguida, esperou-se o resfriamento do forno até a temperatura da reacdo de
reforma (500°C), sob atmosfera de nitrogénio. A esta temperatura, alternou-se o gas
nitrogénio para a mistura reacional, a qual foi obtida por meio da passagem de fluxos
independentes de nitrogénio pelos saturadores contendo agua e etanol cujas
temperaturas foram mantidas com auxilio de banhos térmicos a aproximadamente

55 e 18°C, respectivamente, para se atingir uma razao molar agua para etanol de
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3:1. A reforma foi realizada em leito fixo e a pressdo atmosférica. Os produtos de
reacao foram analisados com auxilio de cromatografo constituido por trés canais
com detectores de condutividade térmica e trés colunas: peneira molecular (Hz, N,
O3, CHy4, CO), Poraplot Q (CO,, CzH4, CoHg, H20) e OV-1 (C,H40, CoHs0H, C3HgO,
C4Hs0y).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de difracdo de raios X dos produtos calcinados sé&o

apresentados na FIG. 1.
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FIGURA 1: Difratogramas de raios X dos pds ceramicos sintetizados:
(@) AIM5Ni12La-750, (b) AI15Ni12La-TSB-750, (c) AI15Ni12La-MOy e
(d) Al15Ni12La-MOa.

Em relacdo as amostras AlI15Ni12La-750 (FIG. 1a) e AI15Ni12La-TSB-750
(FIG. 1b), verificou-se a presenga das fases y-Al,0; e NiAl1(O4, conforme
comparagao dos dados de difragdo com as fichas ICDD 10-0425 e 37-1292,
respectivamente, e em concordancia com a literatura®. As fases NiO e La,O3; néo
foram identificadas para pos com conteudo massico de 15% de Ni e 12% de La,0s.
Notou-se que o tratamento solvotérmico em butanol ndo promoveu mudangas na
composicao de fases cristalinas do material preparado por coprecipitagdo, conforme
FIG. 1b°.

Com respeito as amostras Al15Ni12La-MOy (FIG. 1c) e AlI15Ni12La-MOa
(FIG. 1d), verificou-se, no primeiro caso, a presenca das fases y-Al,0; e NiO,

conforme comparagao dos dados de difragdo com as fichas ICDD 10-0425 e 65-
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6920, respectivamente, e, no segundo, notou-se a presenga de LaAlO;
(ICDD 85-1071) além das fases y-Al,03 e NiO. A fase La;O3; também n&o foi
identificada para p6s com conteudo massico de 12% de lantéania. Em se tratando da
amostra Al15Ni12La-MOa, é importante destacar a presenga da fase y-AlOs,
mesmo apos calcinagdo do suporte em temperatura demasiadamente elevada
(1200°C), evidenciando, portanto, que a transformacdo da fase y para aluminas de
fase 0 e a foi inibida pela adicdo de lantania'™.

De acordo com os resultados das medidas de area superficial, apresentados na
TAB. 2, verificou-se que as amostras preparadas por coprecipitagdo apresentaram
maiores valores de area especifica. Na comparagcdo entre as amostras
Al15Ni12La-750 e AI15Ni12La-TSB-750, observou-se que o tratamento solvotérmico
contribuiu para a diminuigdo no valor da area superficial do 6xido misto como efeito
do crescimento das particulas, conforme discutido em trabalho anterior®. Em relagdo
as amostras Al15Ni12La-MOy e AlI15Ni12La-MOa, notou-se uma drastica redugao
no valor de area especifica, a qual esta possivelmente relacionada com a formacgao

do aluminato de lantanio (FIG. 1)°.

TABELA 2: Valores de area de superficie especifica dos pds ceramicos obtidos

pelas rotas de coprecipitacdo e mistura de 6xidos

Amostra Seer. (m’.g™)
Al15Ni12La-750 201,2
Al15Ni12La-TSB-750 187,7
Al15Ni12La-MOy 184,6
Al15Ni12La-MOa 354

O comportamento de redugcdo do oxido de niquel contido nestes materiais &
apresentado na FIG. 2. Em geral, observou-se que as curvas de TG (FIG. 2A)
exibiram um estagio de reducdo. Os resultados de perda de massa até a
temperatura de 800°C e o rendimento associado ao processo de redugdo seguem
apresentados na TAB. 3. O rendimento foi calculado como a razdo entre o valor da
variagdo de massa e o valor nominal de 21,4% equivalente a massa de oxigénio
liberada na redugao do 6xido de niquel. Em geral, os resultados sao indicativos de
que a reducado do oxido de niquel “livre”, ou seja, a fracdo de NiO que nao interagiu
com o suporte, é incompleta em condigbes ndo isotérmicas. Deve-se destacar

também que a variagdo de massa nao atingiu um valor maximo a 800°C nas curvas
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de TG de todas as amostras, indicativo da necessidade de temperaturas mais
elevadas para a reducéao de fragdes de NiO que interagem com o suporte®. Verificou-
se, com os resultados de DTA, a presenga de trés eventos endotérmicos de maior
significancia: o primeiro, em torno de 100°C, correspondendo as reagbes de
dessorgdo de agua fisicamente adsorvida, o segundo, ao redor de 200°C,
possivelmente correspondendo a reducédo de aglomerados de 6xido de niquel nao
suportado11 e, o terceiro, em temperatura superior a 400°C, relativo a redugao das

particulas de NiO em fraca interagdo com o suporte®.
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FIGURA 2: Curvas TG (A) e DTA (B) das amostras Al15Ni12La-750,
Al15Ni12La-TSB-750, Al15Ni12La-MOy e AI15Ni12La-MOa obtidas com taxa de

aquecimento de 10°C.min~" até 800°C sem patamar, sob atmosfera dinamica de
4% Hy/Ar (vIv).

TABELA 3: Resultados de variagcdo de massa (Am) dos pds ceramicos e rendimento
(n) de reducgéao do 6xido de niquel contido

Amostra Am (%) n (%)
Al15Ni12La-750 15,7 73,4
Al15Ni12La-TSB-750 10,9 51,3
Al15Ni12La-MOy 18,7 87,4
Al15Ni12La-MOa 12,1 56,5

Para cada amostra, fixou-se a temperatura de reducdo em 750°C com patamar
de uma hora e realizou-se teste catalitico em reformador de etanol a 500°C com
razao molar agua para etanol de 3:1. A distribuicdo de produtos da reagdo de

reforma a vapor e a conversao de etanol (Xetanol) S80 apresentadas na FIG. 3.
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FIGURA 3: Distribuigdo de produtos e conversao de etanol (Xetano)) da reagéo de
reforma a vapor a 500°C com razdo molar agua para etanol de 3:1 e pressao
atmosférica, sobre os catalisadores Al15Ni12La-750 (A), Al15Ni12La-TSB-750 (B),
Al15Ni12La-MOy (C) e Al15Ni12La-MOa (D).

Foram observados valores de conversao de 70, 60, 95 e 60 mol % ao fim de 28
horas de teste sobre os catalisadores AI15Ni12La-750, AlI15Ni12La-TSB-750,
AlI15Ni12La-MOy e Al15Ni12La-MOaq, respectivamente. Portanto, a conversao pode
ser considerada incompleta visto que, no equilibrio, esta é superior a 99,9 mol %%
Notou-se que a conversao de etanol tende a diminuir @ medida que o valor de area
especifica dos 6xidos precursores diminui (TAB. 1). Este resultado € um indicativo
de que o uso de suportes de menor area superficial provavelmente dificultou a
dispersao das particulas de niquel e, consequentemente, favoreceu a sinterizacao,
levando a perda de sitios disponiveis para adsor¢ao da molécula de etanol e perda
de atividade®.
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A analise dos produtos revelou que os catalisadores preparados pela rota de
coprecipitacdo (FIG. 3A e B) apresentaram menor seletividade para hidrogénio
comparativamente aos materiais preparados por mistura de 6xidos (FIG. 3C e D),
indicativo de que a producédo de hidrogénio € mais eficiente quando o niquel esta
presente em fase separada do suporte. Em contraste, verificou-se a auséncia de
quantidades significativas de C,H4, CH4s e CO na composigédo do efluente relativo a
reforma sobre o catalisador Al15Ni12La-750 (FIG. 1A). Esta diferengca aponta maior
resisténcia deste material frente ao acumulo de depdsitos de carbono cujas
quantidades (TAB. 4) foram calculadas a partir dos resultados de TG dos materiais
apds reforma. Para fins de comparagdo, na TAB. 4 também s&o apresentados

resultados da literatura.

TABELA 4: Comparacgao entre o teor de carbono acumulado sobre os catalisadores

preparados neste trabalho e da literatura.

Resultados deste Resultados da Literatura
Trabalho
Condigoes
Ref
Amostra Teor de C Catalisador elorma Teor de C Referéncia
(glgcatal) r* T t (glgcatal)
(molar) (°C) (h)
Al15Ni12La- 20%Ni/(Al,O3—
750 0,007 10%La,0,) 2,0 600 2 0,02 14
Al15Ni12La- 15%Ni/(12%La—
TSB-750 0,29 ALOs) 3,0 600 6 0,0042 3
Al15Ni12La- 12,7%Ni/(Al,03—
MOy 0,54 15%La,05) 3,0 500 24 0,42 15
Al15Ni12La- 20%Ni/(Al,O3—
MOa 0,71 12%La,0,) 7.5 700 4 0,056 16

* r=raz&o agualetanol
CONCLUSOES

A rota de coprecipitagdo de hidroxidos associada ao uso de tratamento
solvotérmico mostrou-se adequada para obtengao de 6xidos mistos de elevada area
superficial. Em contraste, o emprego do método de sintese por mistura de 6xidos
possibilitou a obtencdo de materiais ceramicos compositos com menor area
superficial e constituidos por 6xido de niquel em fase separada do suporte. A
natureza do suporte influenciou fortemente as propriedades fisicas e a redugédo do

oxido de niquel contido nas amostras. Em relagdo ao desempenho dos materiais

579



59° Congresso Brasileiro de Ceramica
17 a 20 de maio de 2015, Barra dos Coqueiros, Aracaju, SE

desenvolvidos, na reacio de reforma a vapor do etanol, a coprecipitacao conduziu a
obtencao de catalisadores mais estaveis frente a deposi¢céo de carbono. No entanto,
a producao de hidrogénio € mais eficiente quando o niquel esta presente em fase
separada do suporte, como é o caso dos catalisadores preparados por mistura de

oxidos.
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SYNTHESIS STUDY OF NICKEL-ALUMINA-LANTHANA CATALYSTS FOR
HYDROGEN PRODUCTION FROM ETHANOL

ABSTRACT

Development of cost-effective catalytic materials for ethanol conversion into
hydrogen has been considered as one of the challenges for consolidating the
hydrogen economy. In this direction, two synthesis routes were studied in this work
for obtaining nickel-alumina—lanthana catalysts: hydroxides coprecipitation in
association with solvothermal treatment and oxides mechanical mixture. Nickel and
lanthana mass contents were fixed at 15 and 12%, respectively. Synthesized
powders were characterized by means of X-ray diffraction, gas adsorption (B.E.T.)
and thermal analysis (TG/DTA). It was verified that coprecipitation allowed the
production of high surface area mixed oxides (170-260 m?-g~'), while mechanical
mixture led to the formation of materials constituted by nickel oxide in separate phase
from the support, with low surface area (60-180 m’.g~'). According to ethanol
reforming tests, the catalyst prepared by coprecipitation was less active for hydrogen
generation compared to the ones obtained by coprecipitation followed by
solvothermal treatment and oxides mechanical mixture. In contrast, a higher
tolerance to coking was observed for the material prepared by coprecipitation.

Key-words: nickel-alumina—lanthana, powder synthesis, coprecipitation, mechanical
mixture, ethanol reforming
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