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RESUMO

Catalisadores de niquel suportados em alumina tém sido utilizados em
diversos processos, dentre os quais a reforma a vapor do etanol para a producédo de
hidrogénio. Uma das preocupacfes com respeito a reforma esta relacionada ao
desempenho dos catalisadores, o qual pode ser atribuido as interacdes entre o
suporte e a fase cataliticamente ativa. Tais interacdes, advindas de reacdes em
estado solido durante a transformacdo dos precursores em compositos de 6xido de
niquel-alumina por calcinacado seguida de reducdo para produzir catalisadores de
niquel-alumina, por sua vez, provocam mudancas estruturais responsaveis por
afetar a performance catalitica. Neste estudo, dois parametros de sintese foram
avaliados: teor de niquel na faixa de 5 a 15% em massa e temperatura de
calcinacdo entre 500 e 900°C. A rota adotada para preparacdo dos poés foi a
coprecipitacdo de hidroxidos mistos a partir de solugdes cloridricas dos metais de
interesse, a qual também engloba tratamento dos precipitados com liquidos
organicos para que seja evitada a formacdo de aglomerados fortes. Os pos
calcinados foram caracterizados por medidas de area de superficie especifica (BET),
difracéo de raios X e microscopia eletrénica de varredura. Os resultados mostraram
gue os procedimentos adotados permitem que sejam atingidos valores elevados de
area superficial (na faixa de 100 a 300 m?g™) e a cristalizacdo das fases gama e

teta da alumina, as quais sdo recomendadas para aplicacéo catalitica.
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INTRODUCAO

O interesse crescente pelo uso de fontes de energia alternativas tem
destacado o hidrogénio como vetor energético do futuro, tendo em vista a sua
utilizacdo em células a combustivel para producdo de energia elétrica com foco em
aplicacbes estacionérias, tais como residéncias, comércio e industria, e moveis
como veiculos elétricos. Devido a necessidade de se reduzir a dependéncia dos
combustiveis fosseis, diversas rotas de producdo de hidrogénio tém sido
exploradas™. As rotas cataliticas que envolvem reacdes de reforma para converséo
de alcodis surgem como possibilidades vantajosas, ja que estes compostos sdo
facilmente decompostos na presenca de vapor e, a principio, podem gerar uma
mistura rica em hidrogénio. A reforma do etanol, em especifico, € promissora,
porque apresenta boa eficiéncia na producéo de hidrogénio, quando comparada com
outros processos como a reforma com oxidacéo parcial ou a reforma autotérmica®®.
Além disso, este alcool pode ser obtido a partir de diversas formas de biomassa,
dentre as quais a cana-de-acUcar que representa, no Brasil, uma das fontes de
energia renovavel com alta produtividade. Gracas a elevada taxa de conversao
alcancada nos processos de transformacao da biomassa sucroalcooleira e o uso do
etanol como biocombustivel, o Brasil tem potencial para estar na vanguarda da
conversao de etanol em hidrogénio.

Para que a reforma a vapor tenha eficiéncia aumentada e ocorra de modo
produtivo, o processo pode ser otimizado com o uso de catalisadores que sejam
ativos para a reacao e seletivos para a producéo de hidrogénio. Catalisadores de
niquel suportados em alumina tém sido investigados para reacfes de reforma
porque o niquel promove a quebra da ligacdo C—-C e a alumina fornece maior
dispersdo a fase metélica devido aos valores elevados de area superficial das
estruturas cristalinas de transicdo®. Uma das preocupaces com respeito ao
processo envolve o desempenho dos catalisadores para a geracao de hidrogénio. A
fim de que estes sejam mais ativos, a etapa de sintese dos materiais tem por
objetivo maximizar a area superficial e a dispersao do metal sobre o suporte.

Um dos procedimentos mais comuns de fabricacdo de catalisadores de
Ni/Al,O3 em escala de laboratério ou comercial inclui 0 método de coprecipitacdo de
hidréxidos mistos, o qual envolve a precipitacdo simultanea de sais de niquel e

aluminio como precursores da fase metalica e do suporte, respectivamente. Apds a
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obtencdo do precipitado, a mistura de hidréxidos é calcinada em temperaturas na
faixa de 400-1000°C para transformacdo em um compdésito Oxido de niquel—
alumina, o qual é, posteriormente, reduzido em atmosfera de hidrogénio para
formacdo de niquel metélico®®). Estudos®® tém reportado a influéncia das
condicdes de calcinagdo nas caracteristicas dos p0s gerados uma vez que nesta
etapa sdo definidas a composicdo de fases e a estrutura do sistema Oxido de
niquel-alumina, parametros estes fundamentais para o desempenho do catalisador
de niquel suportado em alumina.

Com base nestas consideracdes, 0 presente trabalho tem como objetivo o
estudo da etapa de sintese de 6xidos mistos de niquel e aluminio pela rota de
coprecipitacdo de hidréxidos. Dessa forma, o entendimento das mudancas fisicas
durante a calcinacdo pode ser alcancado via acompanhamento de modificacdes
estruturais por intermédio da técnica de difracdo de raios X em conjunto com
medidas de area de superficie especifica, a qual permite avaliar a area de superficie
dos pds, e ainda andlises de microscopia, as quais permitem a observacdo da
homogeneidade e forma das particulas/aglomerados dos compodsitos Oxido de

niquel-alumina.

MATERIAIS E METODOS

Para o estudo de sintese de pds de 6xidos mistos de niquel e aluminio foram
utilizadas as seguintes matérias-primas:

e Cloreto de aluminio com pureza superior a 99% em massa, de procedéncia

Synth;
e Cloreto de niquel com pureza superior a 98% em massa, de procedéncia
Aldrich;

e Hidroxido de am6énio como agente precipitante (grau PA);

e Solventes organicos de grau PA (etanol, n-butanol).

A preparacgdo dos pés por coprecipitacdo de hidréxidos mistos foi realizada pela
adicdo da solucdo de cloretos de niquel e aluminio na solugdo do agente
precipitante sob agitacdo e borbulhamento. Quantidades apropriadas das solucdes
de cloretos foram misturadas para produzir uma composicao final correspondente a
5, 10 e 15% em massa de niquel em matriz de alumina. O volume da solucéo

aguosa de hidroxido de amodnio (agente precipitante) necessario para realizar a
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precipitacéo total da solucao de cloretos foi determinado via potenciometria, uma vez
gue a solucdo basica deve ser adicionada até que o sistema atinja pH na faixa de
8,0-9,0.

As reacbOes de coprecipitacdo foram conduzidas a quente pela adicdo
continua e gradual da mistura de cloretos metalicos na solu¢cdo de hidroxido de
aménio. Realizou-se, portanto, a precipitacdo a 98'C com concentracdo de fons Ni®*
fixada em 0,1 mol.L™, condicdes estas escolhidas com base em trabalhos anteriores
para o sistema zirconia estabilizada—niquel®, visando maximizar a precipitacdo de
niquel. Apos a precipitagdo, uma suspensdo de coloracdo azul claro foi obtida,
indicando a presenca do complexo soltvel [Ni(NH3)s]** que ocorre devido ao
excesso de amoénia. Dobrando-se o volume final com agua deionizada e mantendo-
se a suspensdo sob aquecimento ocorreu a mudanga de coloracdo da solucao de
azul claro para verde, consequéncia da formacdo do complexo [Ni(H,0)]°* que pode
ser reprecipitado.

Os precipitados obtidos foram lavados com agua deionizada e filtrados. A
lavagem prosseguiu até que ndo mais fossem detectados ions cloreto na solucéo
por meio de teste com nitrato de prata, o qual confirmaria ions CI" no caso de haver
a precipitacdo do cloreto de prata. A fim de eliminar a dgua remanescente no
material e, consequentemente, reduzir a formacao de aglomerados fortes, as etapas
seguintes consistiram na lavagem dos precipitados com etanol e n-butanol, onde os
materiais permaneceram em repouso por 16 horas. Na sequéncia, os géis foram
submetidos a destilacdo azeotrépica. A formacédo da mistura butanol-agua ocorre a
92,25°C, permitindo remocao 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 precipitado
antes que o solvente seja totalmente evaporado®. Os pés resultantes foram secos
em estufa a 80°C durante 24 horas. Em seguida, os pds foram calcinados ao ar a
600, 750 e 900°C durante uma hora. Posteriormente, selecionaram-se duas
amostras para realizacdo de moagem em meio alcodlico (etanol) em moinho de alta
energia durante 16 horas, sendo, na sequéncia, mais uma vez secas em estufa a
80°C durante 24 horas. As amostras foram codificadas como AIXNi-T, onde X
corresponde a porcentagem em massa de niquel e T representa a temperatura de

calcinacéo.
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Os O6xidos mistos, obtidos apds calcinacdo, foram caracterizados por
intermédio das técnicas abaixo relacionadas:

e Medidas de &rea de superficie especifica por adsorcdo gasosa
(Quantachrome, Nova 1200), utilizando a técnica desenvolvida por Brunauer,
Emmett e Teller (BET) com degaseificacdo a 200°C por 15h e analise de trés
pontos;

e Difracdo de raios X (Rigaku, Multiflex) para verificacdo das fases cristalinas
formadas, utilizando radiacdo Cu-Ka, coletando-se os dados entre 20 e 90° e
passo de 1°/min. Para identificacdo das fases, os dados obtidos foram
comparados as fichas do banco de dados ICDD (International
Crystallography Diffraction Data);

e Medidas de tamanho de particulas/aglomerados pela técnica de
Espalhamento de Luz Dinamico (ZetaPALS — Zeta Analyser, BrookHaven
Corp), com o material disperso em solucdo aquosa (pH ajustado em 10) por
60s em ultrassom.

e Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolu¢cdo (MEV-FEG, JSM
6701S, JEOL) para observacdo da forma das particulas e dos aglomerados,
com o material depositado em porta amostra metalico apés dispersdo em
alcool isopropilico por 60s em ultrassom.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X das amostras coprecipitadas e calcinadas sao
apresentados nas Figuras 1 e 2. A presenca de y-Al,O3 € confirmada em todas as
amostras (JCPDS 00-001-1303). No entanto, os padrdes de difracdo néo
apresentam picos correspondentes a difracdo de planos atdmicos do 6xido de niquel
[I (NiO), sugerindo que o Oxido de niquel ou pode estar amorfo, ou presente como
particulas muito pequenas, ou pode estar dissolvido no suporte. Resultados
similares também foram obtidos em trabalho realizado por Kim et. al’?, no qual os
autores relatam a auséncia de picos correspondendo a presenca de NiO mesmo em
amostras cuja composi¢cdo em massa de niquel foi superior a 20%. Por outro lado,
uma fase metaestavel do oOxido de niquel (JCPDS 01-089-8397) pode estar
presente, embora dificil de ser confirmada devido a sobreposicdo de picos de
difracdo: NiO, (26= 37,4°, 45,7°, 66,3°) e Al,O3 (26= 37,5°, 45,7°, 66,8°).

709



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil 6

Segundo dados da literatura™, em temperatura superior a 500°C, a alumina
pura tem estrutura cristalina cubica (fase y), que se transforma para a forma
tetragonal (fase ) acima de 700°C e para estrutura monoclinica (fase 8) acima de
900°C. De acordo com trabalho anteriormente realizado em nosso grupo‘?,
amostras de alumina pura calcinadas a 900°C apresentaram as fases delta e teta.
Entretanto, observou-se que nas condicGes de sintese deste trabalho, ndo ocorre a
transicdo de fases polimorficas da alumina inibida, provavelmente, pela presenca de
cations niquel. O tratamento térmico dos materiais sintetizados possibilita maior
difusdo de ions que sdo aprisionados no interior da y-alumina e podem ocupar
posicdes onde ha deficiéncia catibnica na rede, contribuindo para a estabilizacdo da
estrutura e dificultando a transformacao de fases. A cristalizacao da alumina também
foi comprometida, embora o estreitamento dos picos de difragdo a meia altura se
torna mais evidente para amostras calcinadas a 900°C, indicando um maior grau de
cristalinidade do compdsito a esta temperatura.

A despeito da temperatura favorecer fortes interacées entre os componentes,
é dificil de afirmar sobre a formacédo da estrutura do tipo espinélio NiAl,O, com base
nos difratogramas das Figuras 1 e 2.

— AI5Ni-600
— AI5Ni-750 Y
AI5Ni-900

y—AI203 Y

IV

20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 1. Difratogramas de raios X dos compositos com 5% em massa de niquel em
matriz de alumina obtidos pela rota de sintese por coprecipitacdo de hidréxidos

mistos.
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Figura 2. Difratogramas de raios X dos compositos com 15% em massa de niquel
em matriz de alumina obtidos pela rota de sintese por coprecipitacdo de hidréxidos

mistos.

De forma geral, os compoésitos apresentam uma elevada faixa de valores de
area superficial, como apresentado na Tabela 1, cujos valores decrescem com o

aumento do teor de niquel e da temperatura de calcinacao.

Tabela 1 — Valores de area de superficie especifica e didametro esférico equivalente

dos oxidos mistos de niquel e aluminio sintetizados pela rota de coprecipitacdo de

hidroxidos.
Amostra SgET (mz.g'l) dBET (nm)
AI5Ni-600 318,4 4,64
AI5Ni-750 283,4 5,22
AI5Ni-900 207,8 7,12
AlI10Ni-600 292,6 4,92
AI10Ni-750 287,3 5,01
AlI10Ni-900 173,7 8,30
AlI15Ni-600 283,3 4,96
Al15Ni-750 232,0 6,05
AlI15Ni-900 165,1 8,51
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Na Figura 3 sdo apresentados os resultados de distribuicdo granulométrica
dos pos de oxidos mistos de niquel e aluminio apds calcinagdo. De forma geral,
pode-se observar que os pos apresentam tamanho médio de aglomerados em torno
de 0,5 a 0,8 uym. Estes resultados evidenciam que as etapas de lavagem com etanol,
n-butanol e destilacdo azeotropica ndo foram suficientes para reduzir o estado de
aglomeracao e, portanto, torna-se necessaria a realizacdo de etapas de moagem
apos a calcinacao.

Ao observar, individualmente, os graficos das Figuras 3(a) e 3(b), deve-se
destacar que houve aumento do tamanho médio de aglomerados com a temperatura
de calcinacdo. Por outro lado, ao se comparar a influéncia da concentracdo de
niquel, pode-se verificar que o tamanho médio de aglomerados aumentou com o
teor de niquel para amostras calcinadas na mesma temperatura.

A técnica empregada na andlise ndo mensurou propriamente as particulas
presentes nas amostras, mas forneceu informagcdo sobre particulas que,
possivelmente, se agregaram de modo a formar aglomerados. Neste caso, uma
possivel explicacdo para a formacdo de aglomerados esta no fato de que as
medicbes foram realizadas na auséncia de um agente dispersante. E recomendavel,
portanto, a dispersdo das amostras a fim de se obter um melhor controle da

aglomeracao e, consequentemente, uma analise mais precisa.
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Figura 3. Curvas de distribuicdo granulométrica dos pos de oxidos mistos de niquel
e aluminio com (a) 5 e (b) 15% em massa de niquel em matriz de alumina, obtidos

pela rota de sintese de coprecipitacdo de hidréxidos.
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As amostras AI5Ni-750 e AI15Ni-750, submetidas & moagem em moinho de
alta energia em meio alcodlico durante 16 horas, apresentam reducdo do diametro
meédio de aglomerado para cerca de 0,1 ym. As imagens destas amostras, obtidas
por microscopia eletrdbnica de varredura de alta resolugdo (MEV-FEG), séo
apresentadas na Figura 4.

Os resultados mostram que o0s pOs sintetizados sdo constituidos por
particulas de dimensdo nanométrica. Em algumas areas, particulas de Oxido de
aluminio maiores que 100 nm sé&o relativas, provavelmente, a incorporacdo de
niquel. Uma vez que ndo foram obtidas informac¢des quimicas sobre as amostras
devido a dificuldade de se realizar microanalise por EDS em materiais particulados,
nao € possivel afirmar sobre a presenca de particulas de 6xido de niquel nas
imagens de MEV-FEG (Figura 4). A formacédo de empescogamentos ao longo das
regibes de contato entre particulas adjacentes pode ser atribuida a efeitos de uma

pré-sinterizacao.

AI5Ni-750 SEI 09kV  X100,000 WD42mm 100nm AI15Ni-750 S 10KV X100000 WD3.1mm 100nm

Figura 4. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura de alta
resolucdo (MEV-FEG) de O6xidos mistos de niquel e aluminio, sintetizados por
coprecipitacdo de hidroxidos seguido de calcinacdo a 750°C e moagem em moinho
de alta energia em meio de etanol por 16h: as imagens correspondem as amostras
com teor de niquel de (a) 5 e (b) 15% em massa.

CONCLUSOES

A rota de coprecipitagdo de hidroxidos, avaliada no presente trabalho,

mostrou-se adequada para a obtencdo de 6xidos metaestaveis (fase gama da
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alumina) que incorporam niquel, com elevada é&rea de superficie especifica,
caracteristicas estas adequadas para aplicacdo em catalise. O tratamento térmico
dos precursores cataliticos na faixa de temperatura de 750 a 900°C n&o promoveu
as transi¢des polimorficas da alumina, provavelmente devido a presenca de cations
niquel na rede do 6xido de aluminio.

A avaliacdo da influéncia do teor de niquel e da temperatura de calcinacao
indicou o efeito destes parametros sobre a area de superficie das amostras. Uma
vez que ndo houve uma drastica diminuicdo na area de superficie especifica, pode-
se assumir que as mudancas nas propriedades texturais s&o principalmente
causadas pelo aumento da composicao de niquel.

Para a continuidade do trabalho, recomenda-se a realizacdo de etapas de
moagem nas demais amostras a fim de melhor avaliar a influéncia sobre a
distribuicdo granulométrica e a tendéncia do comportamento morfolégico dos pés.
Mostra-se necessario também que sejam realizadas andlises mais precisas de
difracdo de raios X, utilizando, por exemplo, novas condi¢cdes de varredura (passo
em graus e tempo de contagem por passo) com o objetivo de verificar a cristalizacao
do NiO e de se evidenciar a formacao da estrutura do tipo espinélio NiAl,O,.
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THE EFFECT OF SYNTHESIS PARAMETERS ON PHYSICAL PROPERTIES OF
COPRECIPITATED NICKEL AND ALUMINUM MIXED OXIDES

ABSTRACT

Alumina-supported nickel catalysts have been used in various reactions,
including ethanol steam reforming for hydrogen production. One of the reforming-
related issues is catalyst performance, which can be ascribed to support and
catalytically active phase interactions. These interactions, achieved by solid state
reactions during precursors transformation in nickel oxide—alumina composites by
calcination followed by reduction to nickel-alumina catalysts, cause structural
changes that affect catalytic performance. In this study, two synthesis parameters
were evaluated: nickel content (5—-15 wt%) and calcination temperature (500-900°C).
The adopted route for powder preparation was coprecipitation from metals aqueous
chloride solutions, with n-butanol azeotropic distillation treatment to prevent the
formation of hard agglomerates. Calcined powders were characterized by gas
adsorption (BET), X-ray and laser diffraction and scanning electron microscopy.
Results showed that experimental procedures allowed the achievement of high
specific surface area values (100-300 m*g™) and gamma alumina crystallization,

which is recommended for catalytic application.

Key Words: catalysis, composite, nickel oxide, alumina, coprecipitation.
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