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E,FEITO DA ADICAO DE Ff_ROMOTORES Ellyl CATALISADORES DE
NIQUEL PARA A PRODUCAO DE HIDROGENIO POR REFORMA DE
ETANOL

Resumo

Por conta de um ambiente que vem sofrendo com alteragGes constantes e grande influéncia de tendéncias
do mercado energético, h4 uma grande procura por substituicdo dos derivados de petrdleo. O atual
cenario de mudangas climéticas, derivadas da emissao frenética de CO», resulta em avancos primordiais
na busca por alternativas, que atendam a preservacdo do meio ambiente e as questdes econdmicas. O
hidrogénio vem sendo apontado como a solucéo de toda essa problemética. O foco deste trabalho é a
producdo de hidrogénio a partir do etanol, que é derivado de biomassa e amplamente disponivel no
Brasil. Foram desenvolvidos catalisadores a base de niquel suportado em alumina, contendo promotores
de ZrO, e Y03 para a reforma de etanol, avaliando o efeito do suporte sobre a atividade catalitica e
rendimento em hidrogénio em diferentes temperaturas.

Palavras-chave: Hidrogénio Verde, Catalisadores, Reforma, niquel, ZrOz, Y203

Abstract

Due to an environment that has been suffering from constant changes and the great influence of trends
in the energy market, there is a great demand for replacement of petroleum derivatives. The current
scenario of climate change, derived from the frantic emission of CO2, results in essential advances in
the search for alternatives that meet the preservation of the environment and economic issues. Hydrogen
has been touted as the solution to this entire problem. The focus of this work is the production of
hydrogen from ethanol, which is derived from biomass and widely available in Brazil. Nickel-based
catalysts supported on alumina, containing ZrO2 and Y203 promoters, were developed for ethanol
reforming, evaluating the effect of the support on catalytic activity and hydrogen vyield at different
temperatures.

Keywords: Green Hydrogen, Catalysts, Reforming, nickel, ZrO2, Y203

Introducao

O aumento da demanda energética mundial e a finitude das reservas comerciais de petrdleo/gas
natural, juntamente com a crescente pressao pelo controle de emissGes poluentes responsaveis por
mudangcas climaticas globais, séo fatores que vem incentivando o desenvolvimento de novas fontes de
energia e produtos quimicos sustentaveis.

O hidrogénio tem sido apontado como uma das maiores fontes de energia do futuro devido a
varios fatores. Em primeiro lugar, devido a sua disponibilidade, pois o hidrogénio é o elemento mais
abundante do universo, constituindo 75% da sua massa. Em segundo lugar, esta a sua flexibilidade de
producdo, pois pode ser obtido a partir de diferentes matérias-primas e processos de producao. Além
disso, destaca-se o fato de ser ndo toxico e ndo poluente e contribuir de forma decisiva para a
descarbonizagdo dos sistemas de energia (SOUZA, 2018).

O hidrogénio tem se tornado prioridade na estratégia de diversos paises por ser, sobretudo, um
vetor energético, possibilitando o0 armazenamento de energia e favorecendo o acoplamento do setor de
energia aos setores de industria e transporte. Com a finalidade de se obter o hidrogénio de forma
sustentavel, deve-se desenvolver tecnologias que utilizem matérias-primas renovaveis. A utilizacdo de
compostos derivados de biomassa para a produgdo de hidrogénio é altamente vantajosa do ponto vista
ambiental, pois pode-se reduzir ou mesmo suprimir as emissdes de CO2, ja que a biomassa consome
CO. durante o crescimento.

O Brasil é o0 segundo maior produtor mundial, com 30,7 milhdes de m® produzidos em 2022
(ANP, 2023). O hidrogénio pode ser produzido a partir do etanol através de reforma a vapor, que ocorre
em altas temperaturas e pressdo atmosférica, podendo alcancar altas conversdes e seletividade a
hidrogénio (SEHESTED, 2006). A reacdo global de reforma de etanol é descrita pela Equagédo 1.

Reforma a vapor do etanol (ESR) (Eq.1)

C2HsOH(g) + 3H20 (g) — 2CO2 (g) + 6H2 (9)

Catalisadores suportados de Ni, Pt, Pd, Ru e Rh sdo os mais utilizados em reacdes de reforma.
Os catalisadores baseados em metais nobres possuem em geral maior atividade e menor sensibilidade a
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deposicdo de coque. No entanto, considerando o alto custo e a limitada disponibilidade dos metais
nobres, € mais econdmico comercialmente desenvolver catalisadores baseados em metais ndo nobres,
como o niquel.

Catalisadores de niquel sdo amplamente empregados nas reacGes de reforma devido a sua alta
atividade catalitica em quebrar ligacbes C-H (SEHESTED, 2006). A alumina € um dos suportes mais
utilizados nas reacdes de reforma devido a sua elevada area especifica, que proporciona uma boa
dispersdo da fase ativa metalica. No entanto, a formacao de coque pelas reagdes de cragueamento e
polimerizacdo, o que leva a desativacao do catalisador. Uma das formas de reduzir a formacéo de coque
e melhorar o desempenho do catalisador € pela modificacdo do suporte com promotores, como ZrO; e
Y203.

Entre as vantagens que apresenta o ZrO; encontram-se sua alta condutividade ibnica,
estabilidade térmica, carater anfotérico — tendo propriedades acidas e basicas — bem como a sua alta
estabilidade térmica e quimica. Vérias investigagdes independentes sobre zircOnia propuseram-na como
um suporte apropriado para catalisadores metalicos para a reforma de etanol (ZHONG et al, 2009).

Entre as vantagens que apresenta o Y>Os encontram-se o carater basico, estabilidades térmica e
quimica (L1U e HE, 2011), e a mobilidade do oxigénio no catalisador, melhorando a atividade catalitica
pelo aumento da redutibilidade do catalisador (RAMIREZ-HERNANDEZ et al, 2016)

Neste trabalho, catalisadores de niquel suportados em Al,O3 e alumina promovida com ZrO; e
Y20s foram preparados e testados na reforma a vapor de etanol, visando avaliar o efeito do suporte sobre
a atividade e estabilidade catalitica. A adi¢do dos promotores a alumina visa obter maior disperséo do
niquel e menor desativacdo por formagéo de coque. Os catalisadores foram caracterizados quanto as
suas propriedades texturais e estruturais e avaliados na reforma a vapor do etanol em diferentes
temperaturas.

Metodologia

2.1.Preparacéo dos catalisadores

Os catalisadores foram sintetizados de forma a conter 20% m/m de NiO e 10% m/m de ZrO ou
Y203, suportados em y-Al,Os, através da metodologia de impregnagdo Umida, e denominados
respectivamente como NiZrAl e NiYAI. Como referéncia, foi também preparado um catalisador 20%
NiO/Al;O3, denominado NiAl. Foi preparada uma solucdo de nitrato de niquel (Ni(NOs3)2.6H20)
juntamente com nitrato de zircénio (ZrO(NOs)..6H20) ou nitrato de itrio (Y(NO3):.6H,0) e adicionada
a alumina. O excesso de agua foi removido por evaporagcdo em um rotaevaporador a 85 °C, sob vacuo
e, entdo, seco em estufa a 100 °C por 24 h e calcinado a 600 °C por 3 h sob fluxo de ar, com vazéo de
60 mLmin™,

2.2 Caracterizacdo dos catalisadores

A caracterizagdo dos catalisadores foi realizada através das seguintes técnicas:

Fluorescéncia de raios X (FRX): para determinacdo da composi¢do quimica elementar e
identificacdo de possiveis contaminantes. Para isso, utilizou-se um espectrdbmetro da marca Rigaku
modelo Primini, dotado de tubo gerador de raios X de paléadio.

Fisissor¢do de Na: utilizando os métodos de BET, foi investigado os parametros texturais das
amostras sintetizadas (area especifica, tamanho médio de poros e distribuigdo de tamanho de poros). As
andlises foram realizadas em um equipamento TriStar 3000. A redugdo foi feita ex situ nas mesmas
condi¢des usadas antes da reagcdo. A amostra ap0s a pesagem foi submetida a um tratamento térmico de
secagem a 250 °C sob vacuo, por um periodo de 24 h. Em seguida, a amostra foi novamente pesada e
iniciava-se a anélise numa temperatura de -196 °C, obtendo assim as isotermas de adsorcéo e dessor¢ao
de N, em diferentes pressdes parciais de N..

Difracéo de raios X (DRX): permite a identificacdo das fases cristalinas dos materiais em um
difratdmetro Rigaku modelo Miniflex Il com radiagdo de CuKa (30 kV e 15mA). A faixa de analise foi
de 5 <26 < 90° com passo de 0,05°, utilizando tempo de 2s por passo. A reducdo foi feita ex situ nas
mesmas condic¢Bes usadas antes da reacdo. A identificacdo das fases foi realizada com base nos dados
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA).
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Reducdo a temperatura programada (TPR): determinagdo da natureza das espécies redutiveis
presentes nos catalisadores, bem como seu grau de reducdo. A amostra foi pré-tratada por aquecimento
até a temperatura de 150 °C, com uma taxa de 10 °C.min* e vazdo de argonio de 30 mL.min-1. Em
seguida, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 1000°C com uma taxa de aquecimento de
10°C.min-1 e vazdo de 30 mL.min de 2%vol H./Ar. O perfil de consumo de H, foi monitorado através
de um detector de condutividade térmica.

2.3. Avaliacdo catalitica

As reacBes de reforma a vapor foram conduzidas em reator continuo, de leito fixo, a pressédo
atmosférica, com solucéo 10% de etanol. Antes das reagdes, os catalisadores foram reduzidos in situ até
temperatura determinada de acordo com a analise de TPR. A solugdo foi alimentada a unidade reacional
através de uma bomba de HPLC, sendo vaporizada em fluxo de He em um reator de ago aquecido a 230
°C. As tubulagGes por onde passam os reagentes vaporizados também sdo mantidas nesta temperatura,
para garantir que ndo ocorra condensacdo. A reagdes foram realizadas em temperaturas de 400°C, 500°C
e 600°C, por 2 h. Os vapores gasosos produzidos nas reacoes de reforma passaram por um condensador,
no qual circula 4gua a 4°C, e com isso ocorreu a separacao das fases liquida e gasosa da reacao, sendo
a fase gasosa foi analisada em linha por cromatografia a gas. Os produtos em fase liquida foram
analisados por cromatografia liquida (HPLC) a partir de amostras retiradas em intervalos de tempo
regulares e armazenadas sob refrigeragéo.

Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdo dos catalisadores

A composicdo quimica dos catalisadores, determinada por FRX, é apresentada na Tabela 1.
Considerando a natureza semiquantitativa da analise de FRX, observa-se que as composi¢Ges medidas
sdo similares as nominais. Dentre os valores encontrados, os catalisadores NiAl e NiZrAl apresentaram
a maior diferenca entre os valores nominais e medidos para o teor de NiO.

Tabela 1: Composi¢do quimica dos catalisadores (%m/m).

. NiO (%) Zr02(%) Y203 (%) Al203 (%)
Catalisador - : - -
Tebérico Real Tedrico Real Teoérico Real Teoérico Real
Ni/Al,O3 20 18,6 0 0 0 0 80 81,3
Ni/Y203/Al.03 20 20,2 0 0 10 8,4 70 71,2
Ni/ZrO2/Al.O3 20 21,6 10 9,8 0 0 70 68,5

As isotermas de adsorcao de nitrogénio apresentaram um comportamento de tipo 1V, indicando
(ue 0s materiais s30 MesOpPOrosos, ou seja, apresentam tamanhos de poros entre 20 e 500 A. A Tabela
2 mostra os valores obtidos para a area especifica, volume e tamanho médio de poros dos catalisadores.
Observa-se que a incorporacdo de itria em Al>Os induz uma diminuicdo da area BET tanto da amostra
calcinada quanto da amostra reduzida. Por outro lado, a incorporacéo de itria provocou um aumento no
didmetro médio dos poros, assim como descrito por RAMIREZ-HERNANDEZ et al (2016). Em relacdo
a incorporacéo da zirconia em Al,O; observa-se uma area superficial semelhante, 75 m?/g, e o volume
de poro levemente aumentado 0,22 m?/g o que poderia ser justificado pelo tamanho de particula de
zirconia ser menor (SHUIRONG LI et al., 2012).

Tabela 2: Analises texturais dos catalisadores

i Area Volume de Poros . L
Catalisador Diametro médio de poros (A)
(m2 gcat'l) (Cm3 gcat—l)
Calcinado Reduzido Calcinado Reduzido Calcinado Reduzido
Ni/Al,O3 70 72 0,19 0,15 198 152
Ni/Y,03/Al03 57 55 0,18 0,15 218 196
Ni/ZrO2/Al.03 75 71 0,21 0,22 158 195
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A Figura 1 apresenta os difratogramas dos catalisadores calcinados e reduzidos. Observa-se 0s
picos referentes a y-Al:O3 em 20 iguais a 37,7°, 45,9° ¢ 66,8° (JCPDS 77-0403) em todos o0s
catalisadores. Picos referentes ao promotor ZrO, sdo observados em 26 iguais a 30,0°, 50,7° e 60,2°
(JCPDS 79-1766) enquanto os picos referentes ao promotor Y203 ndo sdo observados nos difratogramas,
indicando uma boa dispersdo dessa fase na alumina ou que ndo ha formac&o de fases cristalinas desse
oxido (YOO et al., 2015). Nos difratogramas dos catalisadores calcinados, observa-se o aparecimento
dos picos de oxido de niquel (NiO) nos angulos 26 iguais a 37,3°, 43,3°, 62,8°, 75,4° ¢ 79,4° (JCPDS 47-
1049), confirmando a conversdo de nitrato de niquel impregnado em 6xido de niquel pela calcinacéo.

Ja nos catalisadores reduzidos, observa-se o desaparecimento desses picos o surgimento de picos nos
angulos 20 igual a 44,5°, 51,8° ¢ 76,3 (JCPDS 04-0850), referentes ao niquel metélico, o que sugere
uma boa eficiéncia na reducéo do 6xido de niquel em Ni metélico.

+-NiO + N0
B * «JALO,

* - ALO,
& -Ni

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

10

20

30

Figura 1: Difratogramas dos catalisadores NiAl (A), NiYAI (B) e NiZrAl (C).

Figura 2 apresenta os perfis de reducao dos catalisadores em fungédo da temperatura. Rynkowski et al.
(1993) realizaram anélises de TPR e reportaram a existéncia de trés diferentes espécies de niquel em
suportes de alumina: espécies NiO livres ou méssicas, as quais apresentam mediana interacdo com o
suporte e reduzem em temperaturas superiores a 650°C e espécies de NiO incorporadas na estrutura da
alumina para formacéo de aluminato de niquel (NiAl,O4), com temperaturas de redugdo superiores a
700 °C.
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Figura 2: Perfis de TPR dos catalisadores.

Primeiramente, observa-se que o catalisador NiAl apresenta varios picos de reducéo entre 664°C
e 1000 °C, centralizado aproximadamente em 664°C, indicando, portanto, a presenca de espécies de
NiO de interacéo forte com o suporte e a presenca de espécies de aluminato de niquel (RICHARDSON,

70 80 90
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1998). O catalisador promovido com itria apresenta picos deslocados para maiores temperaturas, 0 que
indica uma interagdo mais forte das particulas de éxido de niquel com o suporte pela adigdo de Y,03
(RAMIREZ-HERNANDEZ et al, 2016). O perfil de reducio do NiYAl apresenta dois picos de reducéo,
0 primeiro, centrado em 697°C, esté relacionado a reducdo de espécies com forte interacdo com o suporte
e um pico centrado em 850°C associado a redugdo do aluminato de niquel. O catalisador promovido
com zircOnia apresenta picos deslocados para maiores temperaturas, o que indica uma interacdo mais
forte das particulas de éxido de niquel com o suporte pela adicdo de ZrO, (SHUIRONG, Li etal, 2012).
O perfil de reducdo do NiZrAl apresenta dois picos de reducdo, o primeiro, centrado em 690°C, esta
relacionado a reducdo de espécies com forte interagdo com o suporte e um pico centrado em 911°C
associado a reducdo do aluminato de niquel. A temperatura escolhida para a reducdo de ambos foi
800°C.

3.2. Avaliacéo catalitica

A avaliacéo foi realizada nas temperaturas de 400°C, 500°C e 600°C, sendo os dados coletados

apéos 30 min, 1 h, 15 h e 2 h de reacdo, conforme ilustrado na Figura 3.
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Figura 3: Efeito da temperatura na conversdo a gas (A), conversédo de etanol (B) e rendimento em
hidrogénio (C) para os diferentes catalisadores.

O catalisador NiAl foi 0 menos ativo a 400°C, com conversao a gas igual a 15,25% a 400°C,
porém se se destaca em relacdo aos demais, apresentando maiores valores da conversdo a gas nas
temperaturas de 500°C (56,85 %) e 600°C (66,8 %), indicando maior atividade para a reacdo de reforma
a vapor. Em relacdo ao rendimento em H,, observa-se um aumento em maiores temperaturas, 0 que ja
era esperado pois a reacdo de reforma é endotérmica. O catalisador NiZrAl se destaca positivamente,
apresentando rendimentos em hidrogénio superiores, igual a 44,0% a 500°C e 76,45% a 600°C. Em
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relacdo a conversdo do etanol, observa-se que todos os catalisadores, exceto o NiAl, apresentaram
conversdo de 82,7 a 100% em todas as temperaturas analisadas. O catalisador NiAl foi 0 menos ativo
em baixas temperaturas, com converséo de 82,7% a 400°C. O catalisador NiZrAl se destaca em relacdo
aos demais, apresentando maiores valores de conversao nas temperaturas de 500°C (100%) e 600°C
(100%).

A seletividade dos produtos contendo carbono para a reforma a vapor de etanol sdo apresentados na
Figura 4.
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Figura 4: Seletividade dos catalisadores NiAl (A), NiYAI (B) e NiZrAl (C).

Como é observado na Figura 4, os catalisadores NiYAI e NiZrAl tiveram resultados
semelhantes de seletividades a produtos gasosos ao longo das temperaturas de reacdo. A formacéao de
metano esta associada a ocorrencia de reacGes de metanagcdo em baixas temperaturas. O catalisador NiAl
teve alta na seletividade do C,H4 na temperatura de 500°C em comparac¢éo com os demais catalisadores

testados. A formacéo de C.H. é devido a reagdo de desidratagdo de etanol, que é favorecida nos sitios
acidos da alumina.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, os catalisadores de Ni suportados em alumina e
promovidos com ZrO, e Y>03 mostraram ser uma alternativa promissora para a produgéo de hidrogénio
a partir da reforma do etanol. O catalisador NiZrAl apresentou maior rendimento de H, em altas
temperaturas. E ambos mostraram uma alta converséo de etanol e auséncia de formagé&o de eteno. Como
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proxima etapa, serdo feitos testes de estabilidade em pelo menos 30h de reacdo e caracterizacdo do
catalisador e andlises termogravimétricas (ATG) para avaliacdo de formacédo de coque
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