22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE CATALISADORES DE NIQUEL
SUPORTADOS EM CERIA PARA OBTENCAO DE HIDROGENIO A PARTIR DA
REFORMA A VAPOR DO ETANOL

A. B. Urbaninho, V.S. Bergamaschi, J. C. Ferreira*,
Instituto de Pesquisas Energéticas Nucleares, Centro de Células & Combustivel e
Hidrogénio Av. Professor Lineu Prestes 2242, Cidade Universitaria, Sdo Paulo - SP,
CEP 05508-900. Brasil

icferrei@ipen.br

RESUMO

Os catalisadores Ni/Ce foram preparados pelo método de co-precipitacao visando a
sua utilizacao na reforma a vapor do etanol para producdo de uma mistura gasosa
rica em hidrogénio. Os catalisadores foram caracterizados por microscopia
eletrénica de varredura, Espectroscopia dispersiva de raios - X e Area superficial
método BET. Este trabalho propde preparar, caracterizar e testar catalisador de
niquel suportado em céria, no sentido de obter um material com maior atividade e
seletividade do catalisador utilizando a reagdo de reforma a vapor do etanol,
variando a temperatura da reacdo, a relacdo molar agua/etanol e o tempo de
atividade. Os testes cataliticos foram monitorados por analises quimicas do gas de
sintese obtido na reforma a vapor do etanol por um Cromatografo a Gas acoplado

on-line no reator de reforma.
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INTRODUCAO

Com o aumento das atividades industriais e o crescimento populacional tem-
se intensificado a preocupa¢do ambiental, devido ao acumulo de gases de efeito
estufa no ecossistema. Com isso, ha necessidade de se encontrar um caminho
econbmico para maximizar o uso de fontes naturais visando um potencial
sustentvel para producéo de energia.

Assim, a producdo de eletricidade, com baixa ou sem emissdo de gases
poluentes para 0 meio ambiente se tornou relevante para melhorar o padrao de vida
da populacdo mundial, devido aos colapsos da falta de energia elétrica e aos
desequilibrios ambientais constantes no planeta terra M. Neste quadro, entre as
fontes de energia alternativa, como a edlica e solar, destaca-se a célula a
combustivel que, por meio de um processo eletroquimico, apresenta-se como um
setor de desenvolvimento energético de grande importancia para geracdo de energia
elétrica.

O programa de tecnologia das células a combustivel tem sido alvo de
extensas pesquisas quanto ao desenvolvimento de métodos para geracdo de
energia. Controles analiticos, estudos eletroquimicos, composi¢cdo de catalisadores,
eletrdlitos, infraestrutura, reforma de combustiveis renovaveis para obtencdo de
hidrogénio e outros estudos, estdo sendo realizados para assegurar O
desenvolvimento tecnoldgico nesta area @.

O combustivel para uso nas células a combustivel é o hidrogénio. Entretanto,
devem ser definidas as fontes de hidrogénio, pois apesar de sua abundancia,
praticamente ndo existe disponivel na forma molecular livre. Geralmente utiliza-se o
hidrogénio proveniente de uma mistura gasosa que contém, além de hidrogénio,
vapor d’agua, CO e CO:2 ©®. Este gas é chamado de gas de reforma e provém da
transformacao catalitica heterogénea de um combustivel primario que pode ser
hidrocarboneto, p.ex. metano, alcool, biomassa, carvdo e amonia “ 5 ),

Considerando o exposto, e partindo de trabalhos anteriores do grupo de
pesquisa do laboratério de hidrogénio do CCCH/IPEN. Este trabalho propde
preparar caracterizar e testar catalisador de niquel suportado em cério, no sentido
de obter um material com maior atividade e estabilidade diante da reacdo de reforma
a vapor do etanol (7-8),
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Os catalisadores utilizados neste plano de trabalho serdo preparados
utilizando o método de co-precipitacdo e caracterizados utilizando-se as técnicas de
fluorescéncia de raios-X, analise termogravimétrica, difracdo de raios-X, e analise
textural por adsorcdo de nitrogénio, método BET (310),

O trabalho proposto vem ao encontro dos objetivos do Projeto de Tecnologia
das Células a Combustivel, cuja missdo € ampliar sua atuacdo, direcionando suas
competéncias em ciéncia e engenharia para pesquisas de atividades nucleares e
nao nucleares. Além disso, com o desenvolvimento deste trabalho, o Ipen estaria
fornecendo dados importantes, relativamente a dois projetos de extrema
importancia: O Programa de Ciéncia, Tecnologia e Inovagao para a economia do
Hidrogénio e do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo, visando a viabilidade da

criacao de um projeto de grande porte em nosso pais.
MATERIAIS E METODOS

Sintese dos suportes e catalisadores pelo método Quitosana

Foram utilizados os seguintes reagentes: agua destilada; acido acético;
quitosana (Aldrich); nitrato de cério hexa hidratado; nitrato de niquel hexa hidratado
e nitrato de aluminio nona hidratado.

Na producao do catalisador, 6 g de quitosana foi diluida em uma solucdo de
acido acético 3% (v/v). Solucdes de nitrato de aluminio, cério e niquel com relacéo
de 1/2, 5 monomeros de quitosana / monomeros metalicos. Foram adicionandos a
solucdo de quitosana em constante agitacdo e gotejadas em uma solucdo de
Hidréxido de amonia 50% (v/v) formando esferas. Este procedimento obteve-se
esferas de AlioNi1oCeso

Ap6s sua confeccdo, as esferas foram colocadas na estufa sobre
aquecimento a 80 °C para secagem e em seguida a mufla com temperatura de 600
°C. As esferas foram maceradas até obter-se um p6 catalisador que foi submetido a

analises EDS e difratograma de raios-X.
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Catalisadores de Ni/Ce-Al203 pelo método sél gel

Foram utilizados os seguintes reagentes para a confeccao da microesferas de
alumina pelo método sol-gel: Nitrato de Aluminio nonohidratado, Ureia,
Hexametilenotreta amina e Agua destilada.

Dissolveu—se em 20 ml de H20 Al2(Nos)s . 9 H20 e em seguida adicionou-se
ureia a temperarura de 60 °C sob agitacdo, apos a dissolu¢cdo completa colocou-se
0s 20 ml de Hz0 restantes.

Foi adicionada lentamente a solucdo de alumina a solucdo de CeH12N4, de tal
forma evitar a floculacdo do material. Levado a um banho de oléo aquecido a
temperatura de 60 °C foi gotejado lentamente sobre o oléo formando as
microesferas.

Apos a confeccdo as microesferas foram colocadas na estufa sobre
aguecimento a 80 °C para secagem e em seguida a mufla com temperatura de 600
°C. As microesferas foram lavadas com cloreto de amonia e retomadas ao
tratamento térmico a 100 °C e calcinagéo a 400 °C.

Apos a confeccdo das microesferas iniciou-se o processo de suportacdo do
Niquel e do Cério em colunas de troca ibnica. A deposi¢cdo sobre os suporte de
alumina foi utilizada por impregnacado de excesso de solucdo de nitrato de Niquel e
Céria2gL™.

Caracterizacdo das esferas de 6xidos metalicos

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Informacdes sobre a morfologia dos catalisadores, diametro e EDS, foram
obtidas pela tecnica de Microscopia eletronica de varredura, realizado no Centro de
Celuals & Combustivel e Hidrogénio, utilizando o microsocopio Jeol, Modelo JSM-
6010LA, com uma tensédo de 20 Kv e aumento de 250 vezes.

e Difracdo de raios-X
Visando a verficagéo da fase cristalina dos catalisadores foram feitas medidas

de difracao de raios —x dos catalisadores previamente calcinados.
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e Determinacéo da area superficial especifica BET

Determinou-se a area de superficie especifica das microesferas pela técnica
de adsorcdo gasosa (BET). Utilizou-se o equipamento da marca ASAP, modelo
2010. Esta técnica consiste na medida das alteragfes sofridas por uma mistura de
nitrogénio e hélio, quando uma amostra é submetida a variacdes de pressdo na

temperatura de trabalho do nitrogénio liquido.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Catalisadores de Ni/Ce-Al203

Na preparacdo de obtencdo das microesferas foram utilizadas diferentes
concentracoes de aluminio, niquel e cério. Observaram-se 0s seguintes efeitos:
Efeito do pH e o efeito da concentracbes das solucdes de concentracdo. As
microesferas foram quantificadas pelo método EDS no microscopio eletronico de
varredura (MEV) e os resultados sobre a composicdo em porcentagem de massa

dos elementos Ni e Ce no catalisador sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados da analise de EDX das Microesferas

Elemento Amostra 1 (ms%) Amostra 2 (ms%) Amostra 3 (ms%)
Ni 87.55 55.07 9,377
Ce 12.45 44.93 90,623
Total 100.00 100.00 100.00

As amostras 1 e 2 sado dos catalisadores preparados pelo método sol gel.
Percebe-se que na amostra 2 o processo de absorcdo do niquel e do cério na
microesfera de alumina se mostrou mais efetivo. Na amostra 3, seguindo a
proporcao de AliwoNiiwoCeso, pelo método da adsor¢cdo com quitosana mostrou-se que
o método de impregnacéo direta aos ions metalicos sdo promissores.

Na Figura 1 demonstram-se imagem realizada no MEV das microesferas ja

suportadas com niquel e cério.
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SElI 20kV WD13mmSS27
Ni 6

Figura 1 — Imagem do MEV do catalisador Ni50/Ce50%-Al203

Observa-se que as microesferas ficaram quebradicas e algumas nao
apresentaram forma uniforme. Segundo BERGAMACHI V.S. 2005, varios
parametros podem causado este efeito, tais como temperatura e tempo de
calcinacdo, a concentracdo da solucdo de lavagem, a quantidade de HTMA
adicionado, o pH da solucdo introduzida na coluna e o tratamento térmico do

catalisador.

As formas cristalinas formadas na preparacdo dos catalisadores foram
identificadas por difracao de raios — X. Na Figura 2 apresenta-se o difratograma para

o catalisador Nigow/Ce10% — Al2O3 € 0 Ni1o%/Cegon
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Figura 2 — Difratograma de raios — X dos Catalisadores
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Pode-se observar que o catalisador Nigow/Ce1o%-Al203 apresentou-se amorfo,
impossibilitando a identificagdo da fase cristalina, talves devido a temperatura de
calcinacdo das microesferas. Enquanto a amostra do catalisador Niiow/Cegosw-Al203
foram identificados as formas de Oxidos presentes de Al203, NiO e Ce203, Apesar
destes metais terem sido depositados simultaneamente, a partir de uma solugéo
contendo elementos misturados, aparentemente, durante a calcinacdo em atmosfera
oxidante, hd uma segregacdo dos metais sobre a superficie das zedlitas formando

seus respectivos oxidos individuais nas formas mais estaveis.

Resultados da caracterizacdo da area especifica — BET

Os resultados mostram que os catalisadores possuem um valor da area
superficial da zedlita sintetizada neste trabalho, esta muito préximo ao relatado na
literatura, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de area especifica dos diferentes catalisadores

Area Superficial

Catalisador BET (m%.g™?)
Ni1o% Cegon - Al.O3 19,02
Nigos / Ce 1006- Al2O3 24,76
Niso% / Ce 5006~ - Al2O3 29,34
CONCLUSAO

Por meio deste método, pode-se comprovar a eficacia do processo de
geleificacdo e absorcdo do Ni/Ce em colunas cromatograficas para obter os
catalisadores Nigow/Ce10% — Al203 e Nisow/Ceson — Al203. Os resultados do EDS
mostraram que os métodos de sintese utiolizados produziram catalisadores com

teores metalicos proximos aos teores nominais.

Os elementos niquel e o cério que adicionados inicialmente pelo método de
adsorcdo na solucdo de quitosana permaneceram presentes no catalisador. Os
resultados obtidos foram comparados aos valores calculados inicialmente e a partir
disso notou-se que os valores eram proximos, indicando que este método, quanto o
da impregnacao por sol gel podem assim, serem testados ser testado para a reforma

do etanol a vapor para a producéo de hidrogénio.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NICKEL CATALYSTS
SUPPORTED ON CERIUM FOR OBTAINING HYDROGEN FROM STEAM
REFORMING OF ETHANOL

ABSTRACT

The Ni/Ce catalysts for were prepared by co- precipitation method with a view to their
use in steam reforming of ethanol to produce a hydrogen-rich gas mixture. The
catalysts were characterized by scanning electron microscopy; x-ray dispersive
Spectroscopy and surface area BET method. This paper proposes to prepare,
characterize and test nickel catalyst supported on cerium in order to obtain a material
with higher activity and selectivity of the catalyst using the steam reforming reaction
of ethanol, by varying the reaction temperature, molar ratio water/ethanol and uptime.
The catalytic tests were monitored by chemical analysis of syngas from steam

reforming of ethanol using an analysis online by gas Chromatograph in the reactor.

Key words: catalytic reforming, ethanol, hydrogen
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