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Efeito do teor do CeO,-La,03 nas propriedades do catalisador
Ni/Al,O; aplicados na reforma a vapor de metano.

Abstract: The influence of CeO,-La,0; on the activity of y-Al,Oz-supported Ni catalysts in the
methane steam reforming was investigated. The supports, with various Ce/La molar ratios, were
prepared by the co-precipitation of the oxides precursors on the alumina, followed by calcinations.
After, NiO was impregnated and the catalysts were evaluated in the methane steam reforming with a
molar feed ratio H,O/CH, = 2:1, at 700°C for 6 h. The samples were characterized by temperature-
programmed reduction with H, (TPR- H,) and X-ray diffraction (XRD). TPR analysis showed that
the presence of cerium oxide enhanced the reduction of nickel. The catalysts performed well in the
reactions and the best results were obtained for those with more than 30% ceria.

1. Introducao

A populacdo mundial ja enfrenta consequéncias desagradaveis ligadas a degradacdo
ambiental, em decorréncia do uso desenfreado do petréleo como principal fonte energética. Dentre as
alternativas possiveis a sua necessaria substituicao, destaca-se o hidrogénio. O seu uso em células a
combustivel representa uma das formas de producdo de energia elétrica menos agressivas ao meio
ambiente, pois tem apenas vapor de agua e energia como produtos reacionais [1]. O hidrogénio é
também um dos compostos mais importantes da indudstria quimica, sendo aplicado na sintese do
metanol, da amonia, e também nos processos de refino do petréleo. O hidrogénio é o mais simples e
mais comum dos elementos quimicos, possuindo a maior quantidade de energia por unidade de
massa (120,7 kJ.g™h), quando comparado a qualquer outro combustivel [1], gerando cerca de trés
vezes mais calor que o petréleo [2]. O hidrogénio ndo é uma fonte primaria de energia; portanto,
deve ser obtido a partir de outras fontes, sendo que as mais comuns sdo: 0 gas natural, a gasolina, o
diesel, o metanol e o etanol. Menos poluente, apesar de sua origem féssil, 0 gas natural é uma das
principais fontes de hidrogénio. Um segundo produto oriundo do gas natural é o gas de sintese, uma
mistura de hidrogénio e monodxido de carbono. Uma vez formado o gas de sintese, ele pode ser
convertido a hidrocarbonetos de maior cadeia carbdnica (na faixa da gasolina ou diesel) pelo
processo de Fischer-Tropsch, ou entdo transformado em metanol, com o uso de catalisadores a base
de cobre-zinco. O metanol tem uma ampla variedade de aplicagdes, mas uma das mais promissoras é
sua transformagdo em dimetileter. Este composto é considerado o combustivel do futuro,
principalmente em substituicdo ao 6leo diesel e ao gas liquefeito do petréleo [3]. A reacdo de
reforma a vapor de metano é uma das rotas mais utilizadas para a producdo de hidrogénio e gas de
sintese [4]. E uma reacio endotérmica realizada a partir de hidrocarbonetos leves com vapor de 4gua
levando a formacéo de hidrogénio (H,), mondxido de carbono (CO) e didxido de carbono (CO,). O
catalisador comumente utilizado nos processos de reforma do metano é o niquel suportado em
alumina, Ni/Al,O; [4]. O principal inconveniente nos processos industriais de reforma esta
relacionado com a desativacdo do catalisador Ni/Al,Oz por depoésitos de carbono na superficie do
catalisador e por sinterizacdo. [5]. A fim de solucionar o problema, esforcos tém sido realizados
buscando melhorias no desempenho dos catalisadores. Em geral, catalisadores baseados em metais
nobres podem ser utilizados com sucesso, originando baixa deposi¢do de carbono devido a baixa
difusdo do carbono nos metais nobres [4]. Entretanto, em funcdo de seu alto custo, é desejavel
emprega-los em baixas propor¢des ou substitui-los por metais ndo preciosos. Catalisadores contendo
céria (CeO,) como suporte ou promotor, tm se mostrado promissores devido as propriedades &cido-
base e redox da céria, promovendo uma forte interacdo metal-suporte que influencia no desempenho
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catalitico [6,7]. O Oxido de lantanio tem propriedades bésicas interessantes e por isso tem sido
utilizado em vérias reagdes, tais como a reforma seca do metano, reduzindo a formacéo de carbono.
Com base nestas consideracdes, 0 objetivo deste trabalho foi caracterizar e avaliar o comportamento
de catalisadores Ni/CeO,/La,O3/Al,O; na reacéo de reforma a vapor do metano.

2. Metodologia

2.1 Preparagao dos suportes

Os suportes (,CeOs-io-xLa0s-0yAl O3 (X= 10%, 20%, 30% e 40% em massa) foram
preparados pelo método da co-precipitagdo a partir de solucbes aquosas de Ce(NOgz)3.6H,0 |,
Al(NO3)3.9H,0 e La(NO,)s.6H,0. Como agente precipitante foi utilizado uma solucdo de carbonato
de aménio. O pH da precipitacdo foi mantido em 10, através do uso de uma solugdo 4M de hidréxido
de ambnio. O precipitado obtido foi lavado com agua por 3h e seco em estufa a 70° C por 24h. Apos,
foi realizada a calcinacéo a 650°C, sob fluxo de ar sintético, por 4h.

2.2 Preparacgao dos catalisadores

Os catalisadores de Ni/CeO,-La,03-yAl,O; foram preparados pelo método da impregnacéo
por excesso de solvente. O niquel foi impregnado utilizando um rota-evaporador, a partir de uma
solucdo de Ni(NOs3),.6H,0. O solido obtido foi seco em estufa a 70°C por 24h e calcinado a 500°C
por 2h. O teor massico de niquel impregnado em todos os catalisadores foi de 5%.

2.3 Reacao de Reforma a vapor de Metano

As reacOes cataliticas foram realizadas em um reator tubular de quartzo com 150mg de
catalisador a 700°C e razdo H,O/CH, = 2:1. Antes do inicio das reacGes, os catalisadores foram
reduzidos in situ a 650°C por 1h, sob fluxo de hidrogénio. Os produtos e os reagentes ndo
convertidos foram analisados em um cromatdgrafo a gas (Varian, Modelo 3800), acoplado em linha
com a unidade de teste catalitico, mediante uma vélvula de injecdo automética. O cromatografo
contém dois detectores de condutividade térmica e colunas empacotadas do tipo peneira molecular
13X, utilizando N, como géas de arraste para analise do H,; e coluna do tipo peneira molecular 13X
seguida de coluna Porapak, utilizando He como gas de arraste para a analise dos demais produtos. Os
cromatogramas foram integrados com a ajuda de um software préprio do cromatdgrafo. Apoés as
reacOes foi analisado o teor de carbono formado através de um balanco de massa.

2.4 Caracterizagao

Medidas de Difragdo e Raios X foram realizadas para determinar as diferentes fases
cristalinas presentes nos catalisadores. Foi utilizado um difratdmetro Rigaku Multiflex (30kV-10mA)
com varredura de 10 a 80° utilizando Cu Ko com filtro de niquel. Os ensaios de Reducdo a
Temperatura Programada foram efetuados em um equipamento SAMP3 (Termolab Instruments).
Para a obtencéo de perfis de reducdo foram utilizadas 200mg de amostra, um fluxo de 30 mL min™
de uma mistura gasosa 1,96% H,/Ar, com taxa de aquecimento de 10°C min? até a temperatura de
1000°C.
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3.Resultados e Discussao

As Figuras 1.1 e 1.1l apresentam os resultados de DRX obtidos para 0s suportes e para 0s
catalisadores, respectivamente. Foram identificados picos correspondentes a estrutura fluorita do
oxido de cério em 20 = 28,5° 33,0° e 55,20° tanto nos difratogramas dos suportes quanto dos
catalisadores. Pode-se identificar também os picos relativos a y- Al,O; em 20 = 37,1°, 45,7° e 67,90°.
A fase NiAl,O, pode também ter sido formada nestes catalisadores, segundo a reagdo (NiO + Al,O;
5 NiAl,O,4). Devido ao alargamento e a superposi¢do das fases de y-Al,Oz e NiAl,O,, se torna
muito dificil a distin¢do clara entre y-Al,O3 e NiAl,O,.[8]. Pode-se observar que a adi¢éo de lantanio
causa uma diminuicdo na intensidade dos picos da y-Al,Os e este efeito é provavelmente relacionado
a alta capacidade de absorc¢do radioativa do lantanio. Barrera et al [9] obtiveram resultados similares
enquanto estudavam amostras contendo 15%La. Estes autores sugeriram que os atomos de lantanio
sdo altamente dispersados na estrutura da alumina e a diminui¢do da intensidade é possivelmente
relacionada a desordem estrutural causada pelo La apds o tratamento térmico. Portanto, isso pode
sugerir que no nosso estudo, o lantanio encontra-se incorporado nas vacancias da estrutura da -
Al,O3 ou sdo formadas pequenas particulas de oxido de lantanio altamente dispersas, visto que nao
foram observados picos de La,O; em nenhuma das amostras. Ndo foram identificados os picos
referentes a espécies de NiO, sugerindo, também, que essas espécies estdo altamente dispersas na
superficie dos catalisadores.
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Figura 1. Difratogramas dos suportes I) e catalisadores I1). @) Niigyla,03-400,Ce0,/Al, 03 b)

Nizo%Lazo3'3o%C902/A|203 C) Nigo%La203'20%Ce02/A|203 d) Ni40%La203-10%CeOQ/A|203

As Figuras 2.1 e 2.11 apresentam os perfis de reducdo dos suportes e dos catalisadores,
respectivamente. Pode-se observar, em relacdo aos suportes, trés regides principais de reducdo. As
regies entre 200°-400°C e 400°-650°C geralmente sdo atribuidos a reducdo do oxigénio superficial
da CeO; e das misturas oxidas. Além disso, o consumo de hidrogénio aumenta com o aumento do
teor de La, indicando que a adi¢do do La poderia favorecer a reducdo do CeO, [8]. A terceira regido,
compreendida entre 800°-900°C, corresponde, segundo a literatura, a espécies mais fortemente
interagidas, encontradas no bulk do CeO..

Em relagdo aos catalisadores, verifica-se um pico na regido de 290°C, que é atribuido a
espécies facilmente redutiveis do NiO. A regido entre 400°-600°C pode ser atribuida a reducéo de
espécies de NiO em diferentes interagdes com o suporte y-Al,O3 Além disso, a adicdo de La,Oz ao
suporte pode diminuir a reducdo do NiO, devido a um aumento na proporcdo de espécies de niquel
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altamente disperso comparados aos catalisadores com menores teores de La [10]. O aumento na
temperatura de reducéo esta relacionado ao aumento da interacao das espécies de NiO com o suporte,
devido a um aumento do efeito da polarizacdo dos ions na superficie [8]. O pico em temperaturas
proximas a 800°C pode ser atribuido a reducéo de espécies estaveis de NiO, interagidas com o CeO,.
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Figura 2. Perfil de redugéo. |) suportes: a) 209%L.8203-100,C€0,/Al,05 b) 3006L8203-200,CE 02/ Al,O4 C)
200%L2203-300,CE0,/AlL,04 d)10%L3203-40%C602/A|203. “) catalisadores: a) Nisgo,La;03-100,Ce0/Al,O4
b) Niz00,L2203-200,CE0,/AlL,O4 C) Nisgo,La203-300,Ce02/AlL,O4 d) Ni100,L82035-200,Ce02/Al,O4

A Figura 3 apresenta a conversdo do metano obtida durante a reagéo de reforma a vapor do
metano. Nesses catalisadores, uma maior estabilidade foi observada quando os teores de lantanio
usados foram menores, em relagdo a quantidade de cério, no suporte. A presenca de La,0; em baixas
concentragdes pode melhorar a estabilidade de catalisadores Ni/CeO,-Al,O; Uma possivel
explicacdo para essa melhora na estabilidade seria a facilidade do lantanio em formar carbonatos, que
poderiam ajudar na remoc¢do do coque, evitando assim, sua desativacdo. Ainda, as vacancias de
oxigénio do CeO,, aumentadas pela presenca de La,O3, podem originar uma maior concentracéo de
hidroxilas e estas podem reagir com CO formado durante a reacao, liberando H,e CO, (CO+ OH &
CO, + y1pH,). Este CO, pode reagir com o LayOs (LaOs + CO, 5 Lay0,C0s), formando
La,0,CO3, € este reagir com o carbono, sendo eliminado como CO (La,0,CO; + C S La,03 +
2CO) [13,14]. Essa maior formacdo de CO, (Tabela 1) poderia também indicar o favorecimento da
reacdo de deslocamento géas &gua ou que a presenga de maiores quantidades de vacancias poderia
aumentar a velocidade de decomposicdo da dgua. Em relagdo a quantidade de carbono formado na
reacdo, esta se apresenta maior com o aumento do teor de CeO,. Este comportamento pode estar
relacionado a redutibilidade do niquel no catalisador, apresentada nos ensaios de RTP. Catalisadores
com maior redutibilidade apresentam uma maior velocidade de decomposi¢do do metano, o que pode
favorecer a formagéo de depdsitos carbonaceos.
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Figura 3. Conversdo do metano (%) e seletividade para H, durante a reacdo de reforma a vapor.

Tabela 1. Valores médios de mol produzido de CO, e CO; Velocidade de formagéo de carbono

CO (mol) | CO, (mol) | C (mmol. min™)
Ni40%La203/10%Ce02/ Al,O, 0,9 0,1 0,03
Ni30%La203/20%C602/ Al,O, 0,7 0,2 0,02
NiZO%Lazoglgo%CEOZ/ A|203 0,5 0,4 0,06
Nilo%Lazo3/40%C902/ A|203 0,6 0,4 0,09

4. Conclusao

Os resultados sugerem que o método de preparacdo dos suportes e catalisadores foi eficiente
na formacdo de catalisadores ativos e estaveis. Os resultados de DRX mostram que houve a
formacdo da estrutura fluorita do CeO, e os resultados de RTP indicam que a presenca de CeO,
juntamente com pequenos teores de La,Oz favoreceu a redugdo de NiO. As reagOes de reforma a
vapor do metano foram favorecidas, mostrando as maiores seletividades para CO, e H, quando os
catalisadores contendo maiores teores de CeO, no suporte foram utilizados.

5. Agradecimentos

Os autores agradecem o CNPq pelo auxilio financeiro.

6. Referéncias Bibliograficas

1. Haryanto, A.; Sandun, F.; Murali, N.; Sustul, A. Current Status of Hydrogen Production
Techniques by Steam Reforming of Ethanol: A Review. Energy &Fuel, v.19, 2098, 2005.

2. Marques, A. N. Augusto, A. F.; Monteiro, P. T.; Relatorio de Seminarios do Instituto Superior
Técnico, Lisboa, Portugal, 2005.


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ef0500538?prevSearch=%25282005%252C%2B19%253A%2B2098.%2529%2BNOT%2B%255Batype%253A%2Bad%255D%2BNOT%2B%255Batype%253A%2Bacs-toc%255D&searchHistoryKey=
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ef0500538?prevSearch=%25282005%252C%2B19%253A%2B2098.%2529%2BNOT%2B%255Batype%253A%2Bad%255D%2BNOT%2B%255Batype%253A%2Bacs-toc%255D&searchHistoryKey=

10.

11.

12.

13.

14.

62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Corthals, S.; Nederkassel, J. V.; Geboers, J.; De Winne,, H.; Van Noyen, J.; Moens, B.; Sels, B.;
Jacobs, P. Influence of composition of MgAl,O, supported NiCeO,ZrO, catalysts on coke
formation and catalyst stability for dry reforming of methane. Catalysis. Today. v.138, 28, 2008.

Trimm, D. L. Catalysts for the control of coking during steam reforming. Catalysis Today, v.49,
3, 1999.

Ruckstein, E.; Hu, Y. H..; The effect of precursor and preparation conditions of MgO on the CO,
reforming of CH4 over NiO/MgO catalysts. Applied Cataysis A. v. 154, 185 1997.

Gotte, A.; Hermansson, K.; Baudin, M. Molecular dynamics simulations of reduced CeO,: bulk
and surfaces. Surface Science, v.552, 273, 2004.

Damyanova, S.; Bueno, J. M. C. Effect of CeO, loading on the surface and catalystic behavior of
Ce0,-Al,03- supported Pt catalysts. Applied Catalysis A: General, v. 253, 135, 2003.

Yang, R., Xing, C., Lv,C., Shu, L., Tsubaki, N. Promotional effect of La,O; and CeO, on
Ni/Al,O; catalysts for CO, reforming of CH,.

Barrera, A., Viniegra, M. Bosh, P., Lara, VH, Fuentes, S. Pd/Al,O;-La,0; catalysts prepared by
sol—gel: characterization and catalytic activity in the NO reduction by H,. Applied Catalysis B, v.
34, 97, 2001

Profeti, L. P.R., Dias, J. A. C., Assaf, J. M., Assaf, E. M. Hydrogen production by steam
reforming of ethanol over Ni-based catalysts promoted with noble metals. Journal of Power
Sources, v. 190, 525, 2009.

Shaobin W., Lu, G. Q. Role of CeO, in Ni/CeO,—Al,O; catalysts for carbon dioxide reforming
of methane. Applied Catalysis B, v.19, 267, 1998.

Chena, J, Wanga, R., Zhanga,J., Heb, F., Hanb, S. Effects of preparation methods on properties
of Ni/CeO,-Al,O; catalysts for methane reforming with carbon dioxide. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical. V. 235, 302, 2005.

Fatsikostas, A.N. Kondarides, D. F, Verykios, X. E. Production of hydrogen for fuel cells by
reformation of biomass-derived ethanol. Catalysis Today, v. 95, 145, 2002

Tsipouriani, V.A., Verykios, X. E., Kinect study of the catalytic reforming of methane eith carbon
dioxide to synthesis gas over Ni/La,O; catalyst. Catalysis Today, v. 64, 83, 2001.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TF5-3S8JC13-5K&_user=5674931&_coverDate=06%2F12%2F1997&_alid=1748447758&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5217&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000049650&_version=1&_urlVersion=0&_userid=5674931&md5=d843731d20fbe27ce05281d672fa4274&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TF5-3S8JC13-5K&_user=5674931&_coverDate=06%2F12%2F1997&_alid=1748447758&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5217&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000049650&_version=1&_urlVersion=0&_userid=5674931&md5=d843731d20fbe27ce05281d672fa4274&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TF6-44725SB-B&_user=5674931&_coverDate=11%2F05%2F2001&_alid=1748480668&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5218&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000049650&_version=1&_urlVersion=0&_userid=5674931&md5=51c20ebd9018d60ed9b0135c2f5e5ac6&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TF6-44725SB-B&_user=5674931&_coverDate=11%2F05%2F2001&_alid=1748480668&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5218&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000049650&_version=1&_urlVersion=0&_userid=5674931&md5=51c20ebd9018d60ed9b0135c2f5e5ac6&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGM-4G5BJX7-3&_user=10&_coverDate=07%2F01%2F2005&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=gateway&_origin=gateway&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1752710962&_rerunOrigin=scholar.google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=248c48af11b169b165df2852a94498e9&searchtype=a#aff1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGM-4G5BJX7-3&_user=10&_coverDate=07%2F01%2F2005&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=gateway&_origin=gateway&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1752710962&_rerunOrigin=scholar.google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=248c48af11b169b165df2852a94498e9&searchtype=a#cor1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGM-4G5BJX7-3&_user=10&_coverDate=07%2F01%2F2005&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=gateway&_origin=gateway&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1752710962&_rerunOrigin=scholar.google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=248c48af11b169b165df2852a94498e9&searchtype=a#aff1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGM-4G5BJX7-3&_user=10&_coverDate=07%2F01%2F2005&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=gateway&_origin=gateway&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1752710962&_rerunOrigin=scholar.google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=248c48af11b169b165df2852a94498e9&searchtype=a#aff1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGM-4G5BJX7-3&_user=10&_coverDate=07%2F01%2F2005&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=gateway&_origin=gateway&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1752710962&_rerunOrigin=scholar.google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=248c48af11b169b165df2852a94498e9&searchtype=a#aff2
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGM-4G5BJX7-3&_user=10&_coverDate=07%2F01%2F2005&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=gateway&_origin=gateway&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1752710962&_rerunOrigin=scholar.google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=248c48af11b169b165df2852a94498e9&searchtype=a#aff2
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13811169
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13811169

