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Catalisadores de Ni/Al.O3: comparacgao do efeito dos promotores La, Ce e
Zr nas reagoes de reforma a vapor e oxidativa do metano

Abstract

In this work it was studied the effects of promoters (ZrO,, La,03;, CeO,, Ce0,-ZrO,, Ce0,-ZrO,-
La,0; and La,03) in the performance of Al,O; supported 15% nickel catalysts. The supports were
prepared by wet impregnation of y-Al,O; (Alfa Aesar) with 10% of cerium, zirconium, lanthanum,
ceria-zirconia, ceria-lanthanum and lanthanum-zirconium oxides. The samples were characterized by
X-ray dispersive spectroscopy, BET analysis, X-ray diffraction, temperature programmed reduction,
temperature programmed desorption, and temperature programmed oxidation. The catalysts were
applied on steam and oxidative reforming of methane. In the steam reforming, the catalysts with two
promoters presented the highest activities. It was observed that above 500°C, the catalytic activity and
the metallic areas are close related. In higher temperatures the lanthanum oxide promoted the carbon
gasification and the zirconium oxide incremented the redox properties of cerium oxide.

Introducao

Entre todas as fontes de hidrogénio disponiveis, o gas natural, composto principalmente de metano,
¢ usado mais extensamente por ser muito abundante, limpo e poder ser facilmente convertido a
hidrogénio (DICKS, 1996).

No futuro, uma grande quantidade de hidrogénio sera usada em células a combustivel. A utilizacdo
deste dispositivo para a produgdo de energia elétrica tem imenso potencial, uma vez que oferece
eficiéncia, beneficios ambientais e operacionais maiores do que aqueles obtidos a partir de tecnologias
convencionais (CHEEKATAMARLA & FINNERTY, 2006).

Os processos de conversdo de produtos petroliferos em gas hidrogénio tém sido desenvolvidos
geralmente por uma dessas classes: reforma a vapor (SR), oxidagdo parcial (POX), reforma
autotérmica (ATR), reforma a seco (DR) ou uma combinac¢do de duas ou mais. Apesar das suas
vantagens, cada um destes processos apresenta obstaculos, tais como o projeto, o combustivel e
temperatura de funcionamento (CHEEKATAMARLA & FINNERTY, 2006).

Atualmente, o processo comercial para obter gas de sintese ¢ a reforma a vapor (TRIMM, 1999):

Combustivel(C,H,,0,)+H,0 - CO+CO, +H, AH>0 0

A reforma a vapor ¢ uma reagdo endotérmica, sendo necessaria a utilizagdo de uma grande
quantidade de energia para que possa ocorrer (AYABE et al., 2002).

A oxidagao parcial pode ser verificada pela seguinte equacdo (2):

Combustivel(CnHmOp) +Ar—>CO+ CO, +Hy +N, AH<0 ?2)

Essa reacdo tem a vantagem de ser exotérmica. Uma desvantagem ¢ que gera uma razdo H,/CO mais
baixa que a reforma a vapor (DIAS & ASSAF, 2004). A reforma autotérmica ¢ a combinagdo de

reforma a vapor e oxidagdo parcial, sendo um processo economico na producao de hidrogénio (FRENI
et al., 2000).

Um catalisador desejavel ¢ aquele que possua boa atividade catalitica a baixas temperaturas, seja
resistente a formacdo de coque e € seja tolerante a diferentes concentragdes de venenos (por exemplo,
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enxofre, halogénios, metais pesados, etc.) por longos periodos de tempo. (CHEEKATAMARLA &
FINNERTY, 2006).

Viérios metais tém se mostrado ativos para catalisar as reacdes de reforma do metano, entre eles o
niquel e metais nobres suportados. O niquel ¢ um metal promissor, pois além de apresentar baixo custo
em comparacdo aos metais nobres como platina e palddio, apresenta uma boa atividade e estabilidade
na reagao de reforma a vapor do metano (ROH et al., 2002).

Nesse trabalho, propde-se o desenvolvimento de catalisadores de niquel suportados em alumina,
contendo céria, zirconia e/ou 6xido de lantdnio como promotores para os processos de reforma a vapor
e reforma oxidativa do metano, a fim de obter um melhor aproveitamento do metano na produgéo de
hidrogénio

Metodologia
1- Preparacdo dos catalisadores

v-ALO; (Alfa Aesar) foi condicionada na granulometria de 100-200 mesh e calcinada a 550°C por
S5h, em fluxo de 80 ml/min de ar sintético, rampa de aquecimento igual a 10°C/min. Os sais
precursores utilizados para a obtencdo dos oxidos foram: Ce(NO;);.6H,O (Fluka), Cl,0Zr.8H,O
(Fluka) e La(NO;).xH,O (Aldrich) e Ni(NO;),.6H,O (Fluka). Os precursores foram adicionados as
aluminas via impregnagdo umida em um rota-evaporador. O teor em peso de CeO,, ZrO,, La,0;,
Ce0,-Zr0,, Ce0,-La,0;, Zr0,-La,0; foi de 10%, sendo 5% de cada 6xido ao utilizar dois promotores.
E importante salientar que ao utilizar dois precursores na alumina, como exemplo CeO,-ZrO,/AlLOs,
foi preparada uma tunica solug¢do, permitindo uma distribuicdo homogénea e nao-preferencial dos
oxidos sobre a alumina. A técnica utilizada para a adi¢do da fase ativa aos suportes também foi a de
impregnacdo imida e teor nominal em peso de niquel foi de 15%. No texto, os catalisadores serdo
citados pelas iniciais dos elementos, por exemplo: NiO/Al,O; refere-se ao NiAl.

2. Caracterizacao dos Catalisadores

Os compostos foram caracterizados por espectroscopia dispersiva de raios X (EDX), difracdo de
raios X (DRX), determinagdo de area especifica BET, redugdo a temperatura programada (RTP-H, e,
dessor¢do a temperatura programada (TPD-H,), que permitiram qualificar e quantificar os
catalisadores quanto as suas propriedades fisico-quimicas.

3. Ensaios Cataliticos

Os ensaios de reforma a vapor foram realizados utilizando 0,150 g de catalisador, 40 ml/min de
metano e 7,10 g/h de 4gua, que resulta em razdo molar CH4:H,O igual a 1:4. Para a reforma oxidativa,
foram utilizados 20ml/min de metano, 47 ml / min de ar e 3,9 g /h de agua, correspondente & razdo
molar CH4:H,0:0, igual a 1:4:0.5. Todos os catalisadores foram reduzidos com H, puro (30 ml/min).
Variou-se a temperatura da reagdo de 350°C a 700°C, em intervalos de 50°C, sendo que, em cada
temperatura, foram realizadas 3 analises de composi¢ao dos efluentes do reator, apos aguardar o tempo
necessario para estabilizagdo das condicdes de reagdo. Estas analises foram realizadas em
cromatdgrafo VARIAN 3800, equipado com dois detectores de condutividade térmica, com hélio e
nitrogénio como gases de arraste.
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Resultado e Discussao

O suporte alumina apresentou valor de area especifica da ordem de 195,9 m%/ 2. Os catalisadores
NiAl, NiCeAl, NiZrAl, NiLaAl, NiCeZrAl, NiCeLaAl, NiLaZrAl apresentaram, respectivamente, os
seguintes valores de areas: 136,0; 129,8, 127,4; 136,8; 103,7; 125,8 ¢ 116,6 mz/gcat. O decréscimo
observado com a introducdo de promotor e fase ativa sobre o suporte pode ser atribuido ao
recobrimento dos poros da alumina e a baixa area especifica desses Oxidos, resultando assim em
diminuigdo da area superficial total (SANCHEZ et. al, 2007).

A Figura | apresenta os difratogramas de raios X das amostras. Observa-se a presenga das estruturas
v-Al,O; e NiO em todos os catalisadores. Novos picos de difragdo, relativos a estrutura ctbica de face
centrada, do tipo fluorita, foram identificados em todas as amostras que apresentam céria em sua
estrutura (JCPDS, 2001; LEITENBURG et al., 1996; NAVARRO et al., 2006). Neste trabalho, nao se
observou mudanga significativa dos picos relativos a fase cubica da céria (20 = 28,6° e 33,2°) para
posicdes 20 mais altas. Portanto, ndo ha evidéncia de que o zirconio entrou na rede cristalina do 6xido
de cério. Na amostra NiO/ZrO,-Al,O; foram observados picos referentes a fase tetratogonal da ZrO,.
Também foram observados picos referentes ao 6xido de zirconio tetragonal na amostra de NiO/La,O;-
ZrO,-Al,0;, porém com menor intensidade devido ao baixo teor de ZrO, nessa amostra. PARIZOTTO
(2007), realizou estudos com catalisadores contendo lantdnio como promotor de alumina e também
ndo observou picos de difragdo referentes a La,Os, a espécies nao estequiométricas (LaO,) ou a
aluminato de lantanio.

Intensidade (u.a.)

Figura 1. Difratogramas de raios-X dos catalisadores estudados: (A) Al,Os; (B) NiAl; (C) NiCeAl;
(D) NiZrAl; (E) NiLaAl; (F) NiCeZrAl; (G) NiCeLaAl e (H) NiLaZrAl.

Na Figura 2, sdo apresentados os perfis de redugdo de todos os catalisadores. Ao comparar 0s
resultados com dados da literatura, observa-se que picos em baixas temperaturas de redugdo (entre
aproximadamente 227 e 420°C) correspondem a reducdo de oOxidos de niquel livres, com fraca
interagdo com o suporte. Todos os catalisadores, exceto NilLaAl e NiCeAl, apresentam maiores
concentragcdes de espécie de NiO com picos de reducdo em torno de 600°C, indicando que essa
apresenta uma intera¢do intermediaria com o suporte. Os picos de reducdo acima de 800°C
correspondem a formagao de aluminato de niquel superficial, portanto com forte interacdo entre a fase
ativa e o suporte. E interessante notar que os catalisadores NiCeAl e NiLaAl, apresentam maior
concentragdo de 6xidos de niquel na regido de temperaturas entre 327 ¢ 527°C em compara¢do com oS
outros catalisadores de NiAl. Isso mostra que a presenca desses promotores diminui a interagdo do
NiO com o suporte (ZNAK, 2005).



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

_A -
—/\ (6)

Consumo de Hidrogénio (u.a.)
S

/\I )

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 2. Perfis de reducdo a temperatura programada dos catalisadores: (1) NiAl, (2) NiCeAl, (3)
NiZrAl (4) NiLaAl, (5) NiCeZrAl, (6) NiCeLaAl e (7) NiLaZrAl.

Na tabela 1 s@o apresentados os resultados de drea metalica e de dispersdo dos catalisadores
estudados. Foram realizados os calculos também para os catalisadores que contém zirconio, porém
segundo STOVILOJICK (2005), estes sdo menos precisos, pois o hidrogénio pode dissolver-se na
zirconia durante o aquecimento para dessorcdo. Os catalisadores NiZrAl, NiCeZrAl, NiCeLaAl e
NiLaZrAl apresentaram areas metalicas menores quando comparados ao catalisador NiAl. Essa
diminui¢do pode ser atribuida a ocorréncia de aglomeracdo do niquel em particulas maiores apos a
redugdo (DIAS, 2002). Nota-se que os catalisadores que contém zircOnio apresentam os menores
valores de dispersdo metélica, ndo contribuindo para uma maior dispersdo do metal em relagcdo ao ndo
promovido.

Tabela 1: Area Metélica e Dispersdo dos catalisadores estudados

Catalisadores Area Dispersao
Metalica (%)
(m*/g.0)

NiAl 13,8 2,8
NiCeAl 15,1 2,6
NiZrAl 8,9 1,6
NiLaAl 17,6 3,0

NiCeZrAl 6,7 1,2
NiCeLaAl 10,2 2,1
NiLaZrAl 10,3 1,8

gcat = grama de catalisador
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Ensaios Cataliticos
Reforma a Vapor do Metano

A Figura 3 mostra os resultados de conversdo total do metano durante os ensaios de reforma a
vapor. Pode-se verificar que em temperaturas acima de 500°C os catalisadores com promotores mistos
(NiCeZrAl, NiCeLaAl e NiLaZrAl) e também o catalisador NiLaAl apresentaram conversdes de
metano mais altas. No intervalo de 400 a 550°C, o catalisador NiLaAl apresentou o maior valor de
conversdo, enquanto que de 550 a 700°C o catalisador NiCeLaAl passou a ser o mais ativo. A zircOnia
adicionada ao catalisador que apresenta céria em sua estrutura aumenta a capacidade de
armazenamento e liberacdo de oxigénio, promovendo a formagao de CO e CO, e reduzindo o acimulo
de carbono na superficie do catalisador (LAOSIRIPOJANA et al.,2003). Isso pode ser um dos fatores
que esta contribuindo para o melhor desempenho do composto NiCeZrAl. Os catalisadores que
possuem lantdnio apresentaram otimos desempenhos cataliticos que podem ser atribuidos a alta
estabilidade do suporte ¢ a gaseificacdo do carbono promovido pelo lantanio. A presenca de Ce e/ou
La modifica as interagdes entre a fase ativa e o suporte, levando a diferencas na concentragdo
superficial de espécies de niquel reduzido (NAVARRO et al., 2006). Os catalisadores NiAl e NiZrAl
apresentaram atividades proximas na reforma a vapor. Pode-se constatar que apenas a adi¢do de Zr
ndo tem efeito promotor pronunciado, com o catalisador apresentando desempenho pior ou igual ao
NiAl ndo promovido (CAl et al., 2006; NAVARRO et al., 2006; FATSIKOSTAS et al., 2002).

100

- Equilibrio
—*— NiAl

% | —0— NiCeAl

80 4 —®— NiZrAl

| —O—NiLaAl

70 4 —%— NiCeZrAl

{ —A—NiCeLaAl

60 4 —&— NiLazrAl

50 |
40

30

Conversao Total do Metano (%)

20

L — T T T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura (°C)

Figura 3. Conversdes totais do metano durante a reforma oxidativa.

Reforma Oxidativa do Metano

A Figura 4 mostra os resultados de conversao de metano durante os ensaios de reforma oxidativa.
Verifica-se que acima de 500°C o catalisador ndo promovido apresenta o menor valor de conversdo de
metano em produtos. Isso é uma indicagdo que uma maior conversdo pode estar relacionada com o
efeito dos promotores. E importante observar que os catalisadores contendo somente um promotor
apresentam, nessa faixa de temperaturas, maiores valores de conversao em comparagdo com os de dois
promotores, com excecdo de NiCeLaAl. Caracteristicas importantes que estdo contribuindo para o
melhor desempenho desses catalisadores sdo: gaseificacao do carbono, devido as propriedades redox
da céria e céria-zircOnia e estabilidade do suporte, promovida pelo 6xido de lantdnio (DONG et al.
2002; FATSIKOSTAS et al. 2002). Pode-se perceber que os catalisadores NiLaAl e NiCeAl, abaixo
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de 500°C, apresentam atividades cataliticas maiores, o que pode ser atribuido & maior area metalica
desses com relacdo ao ndo promovido. Em temperaturas mais altas, a este efeito € acrescido o efeito
redox que o oxido de cério passa a apresentar, modificando a ordem dos mais ativos.
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Figura 4. Conversdes totais do metano durante a reforma oxidativa

Comparagdo entre 0s processos

A figura 5 mostra a razdo H,/CO para cada processo estudado. Nota-se que a razdo H,/CO ¢ menor
para a reforma oxidativa do que a da reforma a vapor. Isso pode ser atribuido a maior formagdo de
CO, pela reforma a vapor, através da reacdo de deslocamento gas-dgua, favorecendo o aumento da
razdo H,/CO. Essa razao diminui com o aumento da temperatura, pois a reacdo de shift ¢ desfavoravel
em altas temperaturas.
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Figura 5. Razao hidrogénio/monoéxido de carbono para cada processo
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Conclusoes

Nos ensaios de reforma a vapor, os catalisadores contendo dois promotores e o catalisador NiLaAl
(de 350 a 550°C) apresentaram conversoes totais do metano mais altas. O aumento de atividade pode
ser atribuido a influéncia dos promotores: o 6xido de lantanio contribui para estabilizar o suporte ¢
para a gaseificacdo do carbono e a zirconia incrementa a propriedade redox da céria, ajudando a
aumentar a atividade catalitica para a reforma a vapor. Estes efeitos sdo mais evidentes em altas
temperaturas, nas quais o oxido de cério passa a sofre mudanca de estado de oxidagdo. Nos ensaios de
reforma oxidativa acima de 500°C, nota-se que o catalisador NiAl apresenta a menor atividade entre
todos os catalisadores. Abaixo de 500°C, a atividade dos compostos pode ser relacionada a area
metalica. Pode-se perceber que o catalisador NiLaAl apresentou maior valor em relacdo aos outros
catalisadores, abaixo de 500°C, por possuir a maior area metalica ¢ também devido a capacidade do
lantanio de aumentar a estabilidade do suporte.

A utilizacdo de excesso de agua levou a diminuig@o do teor de mondxido de carbono, portanto a uma
relacdo H,/CO mais alta, contribuindo para geragdo de H, com menor concentragdo de CO, portanto
mais adequado para aplica¢do em células a combustivel.
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