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Reforma a vapor do etanol utilizando catalisadores Ni/Ca-Al,03:
inibicao da formacao de eteno, um precursor de coque

ABSTRACT - Ni/Al,O5 catalysts with 5wt% of Ni and modified by Ca addition (Owt% - 5wt%) were
tested in the ethanol steam reforming reaction with the goal of reducing the reaction of ethanol
dehydration, which produces ethylene, a carbon precursor. The catalysts were prepared by impregnation
() and co-precipitation (C) methods. Among the catalysts studied, the samples 5Ni-5Ca/Al (1) and 5Ni-
5Ca/Al (C) presented the lower ethylene production, and were submitted to the characterization by
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray diffraction (XRD), temperature programmed
reduction (TPR), specific surface area by BET method and isopropanol decomposition reaction. The
performance of these catalysts was compared with the 5Ni/Al catalyst, being the 5Ni-5Ca/Al (I) catalyst
what presented the lowest acidity and carbon deposition.

Keywords: ethanol reforming, carbon, acidity, additive.

Introducao

O aumento da demanda energética,
juntamente com a necessidade de diminuicdo
nas emissbes de poluentes, torna essencial a
busca por fontes alternativas aos combustiveis
fosseis, pois eles apresentam instabilidade
econdmica e suas reservas sao esgotaveis, além
de responderem por grande parte das emissdes
de gases causadores do efeito estufa.

Partindo deste  pressuposto de maior
sustentabilidade e preocupacdo ambiental,
investimentos em fontes limpas e renovaveis
para a producdo energética foram intensificados
nos Ultimos anos. Desta forma, ha um crescente
interesse em pesquisas para o0 desenvolvimento
do processo de obtencdo de hidrogénio a partir
do etanol, que é utilizado como combustivel das
células eletroquimicas geradoras de energia
elétrica’.

A reacdo de reforma a vapor do etanol (RVE)
para producdo de H, é representada pela reacéo
1, porém outras reacGes paralelas ocorrem e seus
subprodutos podem ser reaproveitados para a
conversio a H, ou formarem produtos
indesejaveis, como por exemplo, o eteno um
precursor do coque, a partir da desidratacdo do
etanol (reacio 2)*

C,HsOH + 3H,0 —=6H, +2CO, (1)
C,HsOH —» C,H, + H,0 )

Assim, a natureza do catalisador e as
condicOes reacionais podem orientar a reagéo
para os produtos desejados. Dessa maneira o
equilibrio néo é simples e o papel do catalisador
é crucial .

Na RVE a Al,0; é muito utilizada como
suporte,  principalmente  devido a sua
estabilidade térmica e mecanica. Todavia, sua
alta acidez favorece a reacdo de desidratagdo,
promovendo a formagdo de carbono, o que
conseqlientemente ird levar a uma progressiva
desativago do catalisador™.

Com isto, o uso de aditivos ou promotores
basicos, como os metais alcalinos e os alcalinos
terrosos, tem sido sugerido como alternativa
para neutralizar os sitios acidos da alumina.
Estes aditivos basicos além de atuarem como um
veneno nos sitios acidos da alumina, tambhém
favorecem a adsorcdo de H,O e a mobilidade de
—OH na superficie, acelerando a oxidagdo do
carbono, diminuindo, assim, a coqueifica(;éoz.

Estudos mostraram que a adicdo de pequenas
guantidades de Mg em catalisadores de Ni/Al,O3
provocou uma significativa reducdo na
deposigédo de coque na reacdo de RVE devido a
diminuicio da acidez do suporte®.

Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar o
efeito da adicdo de uma espécie alcalina (Ca),
em catalisadores de Ni suportados em y-Al,O3
aplicados na RVE, visando diminuir a acidez do
suporte e, conseqlentemente, uma menor
formacdo de eteno e deposicdo de carbono. Os
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testes cataliticos foram realizados em condicGes
favoraveis a formagéo de eteno”. Além disso, foi
avaliado o efeito da metodologia de preparacéo
dos suportes sobre o desempenho dos
catalisadores.

Experimental

Preparacdo dos catalisadores

Os suportes dos catalisadores foram
preparados pelo método da impregnacdo (I) e
pelo método da co-precipitagdo (C). Na
impregnacéo a y-Al,0s, na faixa granulométrica
de 60-70 mesh, foi colocada em contato com
uma solucdo de Ca(NOs),, até a evaporacéo total
do solvente. Os suportes foram preparados com
0s seguintes teores de Ca em massa: 0,5%; 2,5%
e 5%. No método da co-precipitacdo, solucdes
de Ca(NOs3), e AI(NOs):9H,O foram
adicionadas e utilizou-se o (NH,),COs; como
agente precipitante. O pH foi mantido entre 9 e
10. Todos os suportes foram calcinados sob
fluxo de ar sintético a 550°C por 3h com
velocidade de aquecimento de 5°C min™. Os
suportes foram obtidos com o0s seguintes teores
em massa de Ca: 1%:; 2,5% e 5%.

Apbs obter os suportes, estes foram
impregnados com 5% de Ni em massa a partir de
uma solucdo de Ni(NOs),.6H,0. Para efeito de
comparagdo, preparou-se uma amostra de NiO
suportado em alumina sem aditivo, pelo método
da impregnacdo, 5%Ni/Al,O;. Os catalisadores
foram calcinados sob fluxo de ar sintético a
550°C por 3h com velocidade de aguecimento
de 5°C min™.

Os catalisadores preparados foram nomeados
de 5Ni-0,5Ca/Al(l), 5Ni-2,5Ca/Al(l), 5Ni-
5Ca/Al(l) para os suportes impregnados, 5Ni-
1Ca/Al(C), 5Ni-2,5Ca/Al(C), 5Ni-5Ca/Al(C)
para os suportes co-precipitados e 5Ni/Al para o
catalisador impregnado e sem aditivo.

Dentre os catalisadores preparados, aquele
que apresentou o melhor desempenho na reagéo
de reforma a vapor de etanol foi selecionado
para uma avaliacdo do aumento da carga de
niquel para 15% em massa, composi¢do proxima
a de um catalisador comercial de niquel. Este
catalisador foi submetido a teste de RVE por 24
h, para avaliar sua estabilidade.

Caracterizacéo dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados por:

-espectroscopia dispersiva em emissdo de
raios X (EDX), realizado em um microscépio
LEO, modelo 440, Leica-Zeis, acoplado a um
analisador dispersivo de energia de Si (Li) com
janela de Berilio, Oxford modelo 7060 e
resolucdo 133 eV, para quantificar as espécies
quimicas presentes nos catalisadores;

-difracdo de raios X (DRX), usando um
Difratdbmetro URD-6 Carl Zeiss (radiacdo Cu-
Ko A= 1,5406 A, 40 kV/40 mA, varredura de
2°min™), para identificar as estruturas
cristalinas presentes nos catalisadores;

-reducdo a temperatura programada (RTP), em
um aparelho SAMP3, Termolab equipamentos
Ltda (fluxo de 30 mL.min™ de 1,96% H,/Ar e
taxa de aquecimento de 5°C.min™), para avaliar
as espécies redutiveis;

- area superficial pelo método BET em um
equipamento  Quantachrome NOVA 1000
version 10.02.

Ensaios cataliticos de reforma a vapor do etanol

Os ensaios cataliticos foram realizados em
reator tubular de quartzo de leito fixo na
temperatura de 500 °C usando 150 mg de
catalisador, a partir de uma mistura com uma
razdo molar C,;HsOH:H,O de 1:3 e fluxo de
alimentagdo de 2,5mL.h™". Os catalisadores
foram ativados com 40 mL.min™ de H, a 850°C
por 1h. Os efluentes gasosos da reacdo foram
analisados em linha, em um cromatdgrafo a gas
Varian CG-3800 com dois detectores de
condutividade térmica, sendo um com hélio
como gas de arraste, para analise de CO, CO,,
CH,, C,H;, e o outro com nitrogénio, para
analise de H,, (colunas Porapak-N e Peneira
Molecular 13X). O efluente liquido, contendo o
reagente ndo convertido e o0s produtos
condensaveis foi coletado e analisado em
cromatografo a gas Hewlett Packard 5890, com
detector de ionizagdo em chama (FID) e coluna
capilar FFAP (25m; di = 0,2 mm).

Ensaios de decomposicéo do isopropanol

Este teste foi realizado para comparar a acidez
dos suportes e foi conduzido em um reator
tubular de quartzo de leito fixo nas temperaturas
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de 325°C, 350°C e 375°C, utilizando 150 mg de
catalisador, alimentado com isopropanol com
fluxo de 2,5mL.h* e utilizando N, como gés de
arraste com fluxo de 75 mL.min™. Antes de
iniciar a reagdo os catalisadores foram ativados
com 40 mL.min* de H, a 850°C por 1h. Os
ensaios foram realizados na mesma linha de
reacdo utilizada para a reforma a vapor de
etanol, sendo entdo os produtos Qasosos
CH3CHCH, e H; e o produto liquido CH;COCH;
analisados nos mesmos equipamentos ja
descritos.

Resultados e Discussao

Espectroscopia dispersiva em emissdo de raio X

A Tabela 1 apresenta a quantificacdo das
espécies quimicas presentes nos catalisadores e
observa-se que os valores reais estdo proximos
dos valores teoricos.

Tabela 1. Teor tedrico e real dos metais

0s catalisadores co-precipitados apresentaram
menor conversdo de etanol. A menor converséo
obtida por estes catalisadores pode ser devido a
maior parte das espécies de niquel encontrar-se
intimamente interagida com a alumina, como
sugerido pelas analises de RTP (mostradas na
Figura 4), inibindo a reducdo do niquel e
consequentemente a converséo da RVE.

Tabela 2. Conversdo de etanol e formacéo de
carbono na RVE.

Catalisador Conversdo Carbono

(%) (mmol/h)
5Nil/Al (1) 99,5 1,88
5Ni-0,5Ca/Al(l) 99,8 1,55
5Ni-2,5Ca/Al(l) 99,7 1,54
5Ni-5Ca/Al(l) 99,7 1,43
5Ni-1Ca/Al (C) 95,1 1,50
5Ni-2,5Ca/Al (C) 95,1 1,24
5Ni-5Ca/Al (C) 94,9 0,30

Ca Ca Ni Ni

Catalisador L. L.
tedrico real | tedrico | real
(%) (%) | (%) (%)
5Ni/Al - - 5 5,08

5Ni-05Ca/All) | 05 | 0,47 5 5,22

5Ni-2,5Ca/Al(l) | 2,5 | 2,52 5 3,97
5Ni-5Ca/Al(l) 5 4,68 5 4,26
5Ni-1Ca/Al(C) 1 112 5 530
5Ni-2,5C2/AIC) | 2,5 211 5 4,54
5Ni-5Ca/Al(C) 5 5,40 5 4,31

Ensaios cataliticos preliminares

Inicialmente, os catalisadores foram testados
na RVE a 500°C, considerando que nesta
temperatura a atividade de catalisadores de
niqguel na RVE para producdo de H, €
relativamente baixa e assim a formacdo de
eteno, precursor do carbono, pode ser
favorecida. Nestes ensaios foi avaliado o efeito
do aditivo sobre a producdo de eteno e na
formacdo de carbono,

A Tabela 2 apresenta os resultados de
conversdo do etanol e formagdo de carbono
obtidos na reacdo de RVE. Pode-se observar que

As Figuras 1 e 2 apresentam a formacéo de
eteno ao longo da reacdo para os catalisadores
impregnados e co-precipitados, respectivamente.
Como se pode observar, em ambas as figuras
existe uma relacdo inversa, a medida que o teor
de Ca aumenta hd uma queda na seletividade a
eteno, a qual é acompanhada pela queda na
formacdo de carbono (Tabela 2). Isso ocorre
devido a presenca do aditivo basico neutralizar
os sitios acidos da alumina, os quais favorecem a
desidratacdo do etanol, além de provocar um
aumento do nimero e da forca dos sitios basicos,
sendo estes grupos hidroxilas (OH) e sitios dos
ions oxigénios (O*)°. Estes sitios basicos
favorecem a adsorcdo de moléculas de H,O e de
compostos oxigenados facilitando assim a
gaseificacdo do carbono que esta sendo
formado®.

Nesta etapa foram testados na RVE todos os
catalisadores com e sem aditivo Ca, na condicao
favoravel a formacdo de eteno, e a partir desses
ensaios, 0s catalisadores menos seletivos a
eteno, 5Ni-5Ca/Al(l) e 5Ni-5Ca/Al(C) foram
selecionados para dar continuidade aos estudos.




62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

1,0
09] —m—0,5Ca-5Ni/Al(l)
3 —e— 2,5Ca-5Ni/Al(])
8% —a—5Ca-5NiAl(l) 5
507 —v—5Ni/Al 4Zf/_/-/-/'\-\-f-‘-/-'-

go,e- //
5054 7
S /

V/V/V*V‘V\v‘vafv

£
G 0,4 o
o v
N o3  /
v

©
S 02 /
[o% o009
S 0.1 4 o ®
1 _e—® AAB—DD=D

0,0 1 P N, PN SN

-0‘ 1 T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo de reag:0 (min)
Figura 1. Seletividade para eteno para
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Figura 2. Seletividade para eteno para

catalisadores preparados via co-precipitacéo.

Area superficial (BET)

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores das
areas superficiais. Os resultados mostram que o
catalisador obtido pelo método da co-
precipitacdo, possui uma area significativamente
maior do que o mesmo catalisador obtido pelo
método da impregnacdo. Este resultado era o
esperado, devido a natureza do método
empregado’. Observa-se também que a area do
catalisador 5Ni-5Ca/Al(l) é menor que a area do
catalisador sem aditivo 5Ni/Al , indicando que a
adicdo do Ca pelo método da impregnacao pode
ter blogueado alguns poros do suporte (y-Al,Os).

Tabela 3. Area superficial dos catalisadores

Catalisador Area BET (m°.g™)
5Ni/Al 174,6
5Ni-5Ca/AI(l) 151,2
5Ni-5Ca/Al(C) 226,1

Difracéo de raiosX (DRX)
Os difratogramas dos catalisadores estdo
apresentados na Figura 3.

Intensisade (u.a.)

2 Theta
Figura 3. DRX dos catalisadores a)SNi/Al
b)5Ni-5Ca/Al(l) ¢) 5Ni-5Ca/Al(C), onde (0) y-
Al O3, (+)NIO, (#) NiAl,O,, (*) CaO e (m) Ca,AlsO13

Os picos em 20= 19,5°; 32,4°; 37,2°; 39,4°;
46,06°;, 60,3° e 66,7°(0) foram atribuidos a
estrutura da y-Al,O3 (JCPDS 29-0063) e 0s picos
em 20= 37,2° 434° ¢ 62,8°(+) (JCPDS 78-
0643) sdo referentes a espécie de NiO. A
presenca dos sinais em 26= 19,5°; 31,7°; 37,1°;
45,1°; 59,6° e 65,6° (#) (JCPDS 81-0722)
também pode ser atribuida ao NiAl,O,4

No catalisador impregnado (b), observaram-se
sinais referentes ao CaO, em 26= 32,9°; 36,5° e
48,2°(*) (JCPDS 17-0912) e sinais referentes ao
aluminato de célcio Ca,AlgO; em 20= 26,1;
27,0. 29,37 (m)®°.

J4& no catalisador co-precipitado (c) s6
observou-se a presenca de um pequeno pico em
20= 29,37 referente ao aluminato de Ca,
enquanto que os demais picos referentes as
espécies de Ca ndo foram observados. Pelo
formato dos picos, mais alargados e menos
intensos deste difratograma, pode-se inferir que
esta amostra é formada por menos espécies
cristalinas do que os demais catalisadores.

Reducéo a Temperatura programada (RTP)

Na Tabela 4 e Figura 4 estdo os resultados
obtidos nas andlises de RTP realizadas para 0s
catalisadores. O nlimero de mols tedrico de H,
para os catalisadores foi calculado a partir do
teor real de Ni, determinado pelas anélises de
EDX (Tabelal).
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Tabela 4. Consumo de H, nos ensaios de RTP

n°® mols H N® mols %
Amostras . 2 de H, x
experimental Teori reducéo
ebrico
5Ni/Al 1,70.10* | 1,71.10* | 100%

5Ni5Ca/Al(l) | 1,16.10* | 1,45.10" | 80%

5Ni5Ca/AI(C) | 6,23.10° | 1,47.10* | 42%

847°C

707°C

580°C

560°C

700°C 827°C

Intensidade (u.a.)

790°C

700°C
c 880°C

T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura °C

Figura 4. Perfil de RTP dos catalisadores a)
5Ni/Al b) 5Ni-5Ca/Al (1) c) 5Ni-5Ca/Al(C)

O catalisador 5Ni/Al sofreu uma reducéo de
100%, indicando que todo niquel foi reduzido a
espécie metalica Ni°. O perfil do RTP
apresentou um pico em 847°C e um ombro a
707°C, referente as espécies de niquel com forte
interacdo com a alumina. O ombro em 580°C
pode ser atribuido as espécies de NiO com fraca
interacdo com o suporte™.

O catalisador impregnado 5Ni5Ca/Al(l)
reduziu 80%, e seu perfil apresenta algumas
diferencas em relacdo ao catalisador 5Ni/Al,
onde observa-se um aumento da intensidade e
um deslocamento do primeiro pico para 560°C,
referente as espécies de NiO com menor
interacdo com o suporte, no segundo pico houve
uma diminuicdo da intensidade e um pequeno
deslocamento para 700°C e no ultimo pico
também houve uma diminuicdo e um
deslocamento para menor temperatura 827°C.
Estes resultados mostram que a adi¢do de Ca
favorece a formacdo de espécies de Ni menos
interagidas com o suporte, as quais se reduzem
em temperaturas mais baixas. Sanchez-Sanchez
et al'* mostraram este efeito quando se utilizam
0s promotores Ca e Mg. Os autores sugeriram
que a reducdo do 6xido de niquel a fase metalica
depende da forca de interagdo entre o NiO e a
superficie. Quanto mais fraca for essa interacao,
menos energia serd necessaria para a reducao.

Assim, a incorporacdo de Oxidos na superficie
da y-Al,O; via impregnacdo, diminuiu a
interacdo NiO-Al,O3, 0 que levou a espécies de
niquel mais redutiveis.

E o perfil do catalisador co-precipitado 5Ni-
5Ca/AlI(C) mostrou uma semelhanca com o
perfil do 5Ni/Al, apresentando um ombro em
700°C, um pico em 790°C e um ombro em
880°C, atribuidos a reducéo do niguel em forte
interacdo com a alumina. Este catalisador
reduziu apenas 42% do NiO e, em funcdo desse
baixo grau de reducdo, este catalisador mostrou
uma menor conversao de etanol (Tabela 2).

Reacao de Decomposicao do Isopropanol

As Figuras 5 e 6 apresentam os resultados de
seletividade dos catalisadores, avaliados na
reacdo de decomposi¢do do isopropanol. Os
principais produtos foram o propileno e acetona.

55| HEE SNi/Al
BRR 5Ni-5Ca(l)
[ 5Ni-5Ca(C)

325°C 350°C
Temperatura reacgéo °C

Figura 5. Mol de propileno produzido por mol
de isopropanol convertido.

De acordo com a literatura'?, a decomposico
do isopropanol forma acetona via reagdo de
desidrogenacdo sobre os sitios basicos e forma
propileno e o éter diisopropilico via reacdo de
desidratacdo sobre sitios acidos. A partir disto
pode-se avaliar e comparar o grau de acidez dos
catalisadores.

Pelos resultados observa-se que o catalisador
sem aditivo foi mais seletivo ao propileno e
menos a acetona em todas as temperaturas, iSso
ocorre porque ele apresenta uma maior
densidade de cations AI** superficiais, sendo
estes, sitios acidos de Lewis. Nos catalisadores
com Ca observou-se uma queda na seletividade
ao propeno e um aumento a acetona, que foi
favorecida pela maior quantidade de sitios
bésicos.
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Figura 6. Mol de acetona produzida por mol de
isopropanol convertido.

Com relagdo aos catalisadores contendo
aditivo, o catalisador impregnado parece ter uma
menor acidez ou menos sitos acidos disponiveis
na superficie. Isso provavelmente ocorre porque
nessa metodologia de preparacdo o calcio
recobre a superficie da alumina, enguanto que
no método da co-precipitacdo o Ca se encontra,
tanto na superficie, quanto no bulk do material.

Ensaio Catalitico de estabilidade

O catalisador preparado pelo método da
impregnacdo 5Ni5Ca/Al(l) demonstrou ser o
mais efetivo para o alcance do objetivo do
trabalho, apresentando maior conversdo de
etanol, menor producdo de eteno e menor
formac&o de carbono devido a uma menor acidez
do suporte. Com base neste resultado, aumentou-
se o teor de Ni para 15% em massa neste suporte
e testou-se o sistema na RVE por 24 h. Na
Tabela 6 e na Figura 7 estdo os resultados
obtidos para este ensaio. O catalisador
apresentou conversao de 98% de etanol.

Tabela 6. Seletividade para os produtos (mol
prod./mol etanol conv.)

H, CH, CcoO CO, | C,H, | CHCHO
1,6 0,7 0,1 0,7 0 0,3

A partir da analise destes resultados observa-
se que os principais produtos gasosos formados
foram H,, CH,4, CO,, C,H, e o produto liquido
majoritario foi CH;CHO. Com base na
distribuicdo destes produtos pode-se inferir que
as  reacBes  predominantes  foram: a

decomposicéo do etanol (3), sequida pela reacéo
de deslocamento gés-agua (4), a desidrogenacéo
do etanol a acetaldeido (5) e a desidratacdo do
etanol a eteno (2). Todavia, a temperatura
utilizada ndo favoreceu a reforma do metano (6)
e do acetaldeido produzido (7), o que acarreta
em uma baixa seletividade para o H,.

CoHsOH —> H, + CO + CH, 3)
CO + H,0 —»H, + CO, (4)
CoHsOH —> CH;CHO + H, )
C2H5OH e C2H4 + Hzo (2)
CH, + H,0 5 CO + 3H, (6)
CH,CHO + H,0 — CO, + CH, +H,  (7)
- 4:5- —m—H2
= —e—CH4
34 —2-CO
2 35 —v—C02
2.1 —+—C2H4
g 25
_E ;:: WA=t o
00 I%ﬂﬂ#‘i@—%—o—o_ = ’Aﬁﬂﬁlﬁﬂi =="08

Temperatura regpo °C
Figura7. Mol produzido por mol etanol
convertido para o catalisador 15 Ni-5Ca/Al(l).

A formagéo de carbono foi de 0,85mmol/h,
(Tabela 6) e provavelmente esse carbono
provém de outras reagdes como a reacdo de
Boudoard (8)

2CO —C+ CO;, (8)

A seletividade a eteno foi nula em
praticamente todo o tempo de reacdo. Dessa
forma o catalisador apresentou-se estavel
durante as 24 h de reacdo e sem sofrer
desativacio devido a formacdo de coque. E
importante ressaltar que os experimentos foram
realizados a 500°C, condicdo essa favoravel a
formacdo de eteno e carbono*, para poder avaliar
0 comportamento do catalisador perante a
inibicdo desta reacdo. Em contra partida,
catalisadores de Ni necessitam de temperaturas
superiores a 500°C para apresentarem alta
seletividade a H,. 1sso explica a baixa producao
de H, obtida nos ensaios realizados.
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Conclusoes

Com base neste estudo, conclui-se que os dois,
catalisadores com aditivo, 5Ni-5Ca/Al (I) e 5Ni-
5Ca/Al(C), inibiram a reagdo de desidratagdo do
etanol quando comparado ao catalisador nao
promovido 5Ni/Al. Com relacdo as duas
metodologias empregadas, a impregnacao
demonstrou ser um método mais eficiente na
diminui¢do da acidez da y-Al,O; do que o
método da co-precipitacdo, e este método
também promoveu uma maior conversdo de
etanol, devido a maior redutibilidade do niquel,
mostrado pelos resultados do RTP. Pelo ensaio
de 24h conclui-se que o catalisador impregnado
15Ni-5Ca/Al manteve-se estavel durante todo o
tempo de reacdo, ndo sofrendo desativacao.
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