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Resumo:

Este trabalho tem o objetivo de desenvolver catalisadores do tipo Ni/Ce,Al, O3 para aplica-los na reagéo catalitica de
reforma a vapor do metano. Os suportes cataliticos de a-Al,0; modificados com 0,005 e 0,001 moles de cério foram
obtidos pelo método de sintese da reacdo de combustdo, de acordo com os conceitos da quimica dos propelentes,
utilizando como recipiente um cadinho de silica vitrea. Os suportes foram caracterizados por difracdo de raios-X,
distribuigdo granulométrica, microscopia eletronica de varredura e analise textural por adsor¢do/dessor¢ao de N, por
BET. Apos a impregnacdo do niquel, o catalisador foi caracterizado novamente por adsor¢do/dessor¢do de N, por BET
e por teste catalitico em escala de bancada. De acordo com os resultados de difragdo de raios-X observou-se a presenga
da fase majoritaria da o-Al,O; e tragos da fase secundaria CeAl;;O;53. Os suportes apresentaram caracteristicas
nanométricas com tamanhos de cristalitos de 51 e 55 nm. A presenga do niquel na estrutura do catalisador alterou as
caracteristicas texturais dos mesmos. O resultado do teste catalitico apresentou percentuais consideraveis de conversao
do metano em gas de sintese a 700°C.

Palavras-chave: Particulas nanométricas; a-Al,O; dopada; reforma catalitica; metano

Abstract:

The aim of this work is to develop catalysts of type Ni/Ce Al, O, to apply them in the catalytic reaction of steam

reforming of methane. The catalytic supports of a-AlpO3 modified with 0,005 and 0,001 moles of cerium were obtained
by means of the combustion reaction method, according to the concepts of the chemistry of propellants, using as
container a vitreous silica crucible. The supports were characterized by X-ray diffraction, particle size, SEM,
adsorption/desorption of N, by BET. After the impregnation of nickel, the materials were characterized again by
adsorption/desorption of N, by BET and finally submitted to catalytic test in laboratory system. The results of X-ray
diffraction presented the majority phase of the a-Al,O, and traces of the secondary phase CeAl O, The supports
presented nanosize particles with crystals sizes of 51 and 55 nm. The presence of the nickel in the structure of the
catalyst changed the textural characteristics of them. The result from catalytic test presented considerable amount of the
methane in syngas conversion at 700°C.
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1. Introducao

Em momentos de escassez de recursos
energéticos, como o atual, ¢é extremamente
necessario o  desenvolvimento de  formas
alternativas para a obtenc¢do de energia. Uma dessas
formas ¢ a utilizacdo de hidrogénio para a geragdo
de energia elétrica através de células a combustivel,
devido ao alto rendimento energético e a baixa
emissdo de poluentes ambientais. Existem varios
processos de produgdo de hidrogénio a partir de
combustiveis primarios. Um processo promissor
envolve a reforma a vapor de alcoois como o
metanol [1]. A produgdo de hidrogénio através da
reforma a vapor do metano pode favorecer o uso
deste gis como uma alternativa aos atuais
combustiveis de origem f6ssil, além de remover a
dificuldade de estocagem e distribuigdo [2].

Nas industrias de petroleo e gas, a obtengdo do
hidrogénio tem sido de grande importdncia, tanto
para a sintese de outros produtos da industria
petroquimica como amdnia e metanol, quanto para
a geragdo de energia térmica ou geracdo alternativa
de energia elétrica. Além do fator econdémico, o
hidrogénio representa um papel relevante do ponto
de vista social, relacionado a qualidade de vida da
populagdo por ser uma fonte de energia que ndo
causa danos ao meio ambiente [3,4].

Entre as reagdes de intenso uso industrial, uma
das mais importantes ¢ a reforma a vapor de
metano, atualmente considerada a principal rota
para producdo de hidrogénio. O catalisador
comercial normalmente utilizado ¢ o niquel
suportado em alumina, com ou sem promotores.
Outros catalisadores incluem os metais nobres,
porém estes sdo muito caros e raros [5].

Dentre os varios tipos de métodos de sintese
existentes utilizados para a preparagcdo de suportes
cataliticos, a sintese por reagdo de combustdo ¢ um
método que tem se apresentado eficaz na produgio
de particulas nanométricas, mas ainda ¢ pouco
estudado para aplicagdo em catalise. Este método
consiste em uma rea¢do quimica muito rapida e
exotérmica para formar o material. Os nitratos
metalicos, fonte de cations para a formagdo do
oxido metalico, reagem com um combustivel
redutor de maneira rapida, exotérmica ¢ auto-
sustentavel. A reacdo exotérmica entra geralmente
em ignicdo a uma temperatura inferior a
temperatura de formagdo de fase alcancada pelo
método de calcinagdo convencional [6].

Desta forma, este trabalho tem por objetivo
sintetizar por meio do método da reacdo de
combustdo, catalisadores de niquel suportados em
0-Al,O; modificados com cério, bem como sua
caracterizagdo estrutural e morfoldgica, visando a
sua aplicagdo no processo de reforma do gas
natural.

2. Materiais e métodos

Para a sintese dos suportes cataliticos por meio
da reacdo de combustio foram utilizados os
seguintes  reagentes: nitrato de  aluminio
(AI(NO»);.9H,0), nitrato de cério
(Ce(NO;)3.9H,0),- adquirido da Aldrich e uréia
(CO(NH,),) — adquirido da Synth. As reacdes de
combustdo foram realizadas em cadinho de silica
vitrea como recipiente. Os reagentes envolvidos
foram misturados no cadinho, formando uma
mistura redutora onde o agente oxidante e fonte de
cations (AI’", Ce*") foram os nitratos de aluminio e
cério, respectivamente, ¢ como combustivel (agente
redutor) foi empregada a uréia. A propor¢ao de cada
reagente na mistura obedeceu aos conceitos da
quimica dos propelentes e foi calculada de acordo
com as valéncias dos elementos reativos, de modo a
favorecer a relagdo oxidante/combustivel =1 [7].

Inicialmente, a mistura dos reagentes contida no
cadinho foi colocada sobre uma placa quente
(temperatura maxima 480°C), e com o aquecimento
ocorreu um aumento da viscosidade, formando
bolhas e dando inicio a volatilizacdo de gases.
Quando a mistura dos reagentes na forma de
solucdo entrou em ebuligdo sobre a placa quente,
liberando gases, o cadinho foi imediatamente
inserido numa mufla pré-aquecida a 500°C, onde
ocorreu a ignicdo. Ao término da reagdo de
combustdo, o produto da mesma (flocos leves e
porosos) foi mantido na mufla a 500°C por 10
minutos para a eliminagdo de  volateis
remanescentes. As quantidades empregadas do
elemento dopante (cério) na sintese foi 0,005 e
0,001 moles. Depois, o produto da combustéo, isto
€, o suporte catalitico, foi desaglomerado em
almofariz e peneirado em malha 325 mesh (44 pm),
em seguida, os suportes cataliticos foram
submetidos a caracterizagao.

A identificacdo das fases, determinac¢do de
tamanho de cristalito e parametro de rede foram
determinados por meio dos dados de difracdo de
raios-X coletados em um difratometro Shimadzu
(modelo XRD 6000, radiagdo CuKa). O tamanho de
cristalito foi calculado a partir do alargamento dos
picos de reflexdo basal (d;i3), (dios), (dirs), (dor2),
(d300), (d024), (dIIO) (S (d214) usando a equag:éo de
Scherrer [8], e a cristalinidade foi determinada a
partir da razdo entre a area integrada do pico da fase
cristalina ¢ a area referente a fragdo amorfa. Os
parametros de rede foram obtidos por meio da
rotina DICVOL91 for Windows, disponivel no
pacote de programas FullProff [9]. A determinagéo
granulométrica por sedimentagdo foi realizada em
equipamento da marca CILAS 1064L e a andlise
por espectroscopia de infravermelho usando
pastilhas de KBr foi realizada em um equipamento
Perkin Elmer, modelo Spectrum BX FT-IR. A
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caracterizagdo textural antes e apos a impregnagdo
do niquel foi realizada utilizando adsor¢do de N,
pelo método BET em um equipamento
Micromeritics ASAP 2020. A caracterizagdo
morfologica dos suportes foi realizada em um
microscopio eletronico de varredura ZEISS, modelo
DSM 940.

Os suportes cataliticos dopados com cério foram
impregnados com niquel pelo método Umido
utilizando uma solugdo contendo 0,12 g de nitrato
de niquel por 1 ml de 4dgua destilada para cada 2 g
de suporte. O processo de impregnagdo foi
realizado sob agitacdo constante (38 rpm) em um
Rotavapor a 50°C por 6 h. Em seguida este material
foi submetido a um processo de secagem em estufa
a 110°C por 8 h. Apds este processo, os suportes
impregnados foram calcinados com fluxo de ar
sintético (30mL/min), a 600°C por 3h.

O teste catalitico foi realizado utilizando cerca de
100 mg de amostra em um microreator de leito fixo.
O processo de ativacdo do catalisador foi feito
passando He (50 mL.min") por um saturador
contendo agua deionizada e em seguida pelo reator
contendo o catalisador, em uma rampa de
aquecimento de 200°C a 700°C a uma taxa de
10°C.min"". Apds a ativagdo, a temperatura foi
mantida constante a 700°C, e o metano foi injetado
no reator. Em seguida, os dados foram coletados em
intervalos fixos de tempo (20 min). Foi utilizada
uma mistura gasosa de composi¢do: 16,7 % de CH,
misturado em He. O vapor foi introduzido a partir
de um saturador operando a 72°C. A razdo
vapor:metano empregada foi 3:1, e o fluxo total foi
60 mL.min". Os efluentes da reagdo foram
analisados por um cromatdgrafo Perkin Elmer
Clarus 500, operando com coluna capilar Carboxen
1010 (0,32mm x 30m) e detectores de ionizagdo de
chama e de condutividade térmica.

3. Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-
X dos suportes cataliticos de a-Al,O; modificados
com cério nas concentragdes de 0,005 e 0,001
moles respectivamente. Podemos observar a
presenca da fase majoritaria a-Al,O5 (ficha JCPDS
10-0173) e presenca apenas da fase secundaria
CeAl;1Oy5 (ficha JCPDS 48-0055), para ambos os
suportes analisados.

Com base nestes resultados, observamos que
ndo foi possivel obter um suporte catalitico de a-
AlLO; modificado com cério com estrutura
monofasica, mesmo empregando concentragdes
baixas de cério. Isto mostra que os atomos de cério
ndo substituiram os atomos de aluminio na rede da
a-AlOs, devido a grande diferenga existente entre
os seus raios i6nicos de 0,101 e 0,053 nm, para o
cério e aluminio, respectivamente [10], bem como a
facilidade que o cério apresenta em se oxidar

durante a sintese mudando facilmente sua valéncia
de +3 para +4, contribuindo para formagdo de
segunda fase.
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Figura 1 - Difratogramas de raios-X dos

suportes cataliticos obtidos por reagdo de
combustdo. (a) Ce,00s) € (b) Ce,001)-

A Tabela 1 apresenta os valores de parametro de
rede para os suportes cataliticos Ce (o,005) € Ceo,001)
obtidos por reagdo de combustio.

Tabela 1: Parimetro de rede para os suportes
Ce(0,005) € Ceo001) Obtidos por reacdo de combustao.
Suportes Parametro de Rede (A)

a b c

Cep0s) | 4,761 | 4,761 | 12,999

Ce(() 001) 4,760 4,760 12,997

Como os suportes Cepgsy € Cepoory foram
obtidos por meio do mesmo procedimento e ambos
envolvem os mesmos materiais, variando-se apenas
a concentracdo empregada de cério, observa-se na
Tabela 1 que os valores dos pardmetros de rede sdo
praticamente os mesmos para os dois suportes.
Comparando os valores dos parametros de rede dos
suportes Ceos) € Ceo,001) cOm 0 parametro de rede
teorico da a-Al,O; pura (ndo modificada) que é a =
b=4,758 Aec=12991 A (ficha padrio JCPDF
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10-0173) podemos observar que a incorporagdo do
cério nestes suportes provocou uma leve variagdo
na rede romboédrica da a-Al,O; causando uma
pequena expansdo nos vetores a, b € c. Apesar da
concentragdo incorporada de cério ser de pequena
quantidade, os difratogramas de raios-X destes
suportes mostram a presenca de uma fase
secundaria, comprovando que a substituigdo parcial
na sua totalidade nao ocorreu.

As Tabelas 2 e 3 apresentam os valores de area
superficial e tamanho de particula calculado a partir
dos dados de BET e o volume dos poros dos
suportes Ce,0s) € Ce(,o1y obtidos por reagdo de
combustdo.

Tabela 2: Resultados de cristalinidade, 4rea
superficial determinada pelo método de BET, para
os suportes Ceg0s) € Ceo1) Obtidos por reagdo de
combustdo.

Suportes Cristalinidade Area
(%) Superficial

(m’/g)

Ce(O,OOS) 94,0 37,59

Ce(o’()o]) 90,0 35,93

Tabela 3: Tamanho de particula e didmetro médio
de poros determinados por BET para os suportes
Ce0.005 € Ceg001) Obtidos por reagdo de combustio.

Suportes Tamanho de Diametro de
Particula (nm) poros (nm)

CC(O 005) 40 1,991

Ceo,001) 42 2,152

Os valores apresentados nas Tabelas 2 e 3
mostram valores muito proximos entre os dois
suportes analisados, como ja era esperado, uma vez
que se trata de dois suportes cataliticos constituidos
pelo mesmo material, obtidos pelo mesmo
procedimento. Além disso, os valores de
temperatura maxima e tempo de duracdo de chama
de combustio obtidos durante a sintese para os
suportes foram muito proximos. Isto é, para o
suporte contendo 0,005 moles de cério durou 30
segundos, atingindo a temperatura maxima de
combustdo de 649°C, enquanto o tempo de chama
de combustdo para obtengdo do suporte contendo
0,001 moles durou 24 segundos e atingiu
temperatura maxima de combustdo de 641°C.

Os didmetros médios de poros dos dois suportes
apresentam valores proximos entre si, ambos podem
ser classificados como materiais mesoporosos
(didametro médio de poros entre 2 ¢ 50 nm), com
tracos de microporosidade (didmetro médio de
poros <2 nm).

A Figura 2 apresenta as curvas dos valores de
diametro esférico equivalente de aglomerados em

fungdo da massa cumulativa para os suportes
Ce,005) € Ceo,001. Podemos observar que o perfil
das curvas de distribuicdo granulométrica é o
mesmo para os dois suportes e que o tamanho
médio do didmetro dos aglomerados (D50%) foi
praticamente 0 mesmo para estes suportes obtidos
por reagdo de combustdo. O fato do valor médio dos
aglomerados ser quase 0 mesmo para os suportes
Ce,005) € Ceqpo1) estd associado aos valores de
tempo e temperatura que foram muito proximos no
processo de obtengdo destes dois suportes.

1009 Ce(o.om) Dmedlano = 18’00um
Ce(o.oos) Dmedlano = 18’56um

@
S
I

Valores cumulados (%)
IS @
8 3
! !

N
=3
I

04— n - s-nameme

T
1 10 100
Diametro esférico equivalente (um)

Figura 2 — Distribui¢do granulométrica dos suportes
Ce(o,005) € Ceo,001) obtidos por reacdo de combustao.

Figura 3 — Microscopia eletronica de varredura dos
suportes. (a) Ce(0,005) € (b) Ce(o’()()]).

A Figura 3 apresenta o resultado da
caracterizagdo morfolégica dos suportes Ceos) €
Ce01y feita por microscopia eletronica de
varredura.

Observamos que os pos dos suportes Ceg,os) €
Ce01y obtidos por reagdo de combustdo
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apresentam o mesmo aspecto morfologico, isto &,
aglomerados irregulares na forma de placas finas e

N
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Figura 4 — Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N2
para os catalisadores Ce(0,005) e Ce(0,001), antes e
apos a impregnagdo com Ni, respectivamente.

porosas caracteristicos da morfologia tipica da o-
ALO; pura. Este mesmo tipo de morfologia foi
observado por Neiva et al. e Freitas et al. [11, 12]
em seus estudos sobre a sintese por reagdo de
combustdo de pos de a-Al,O; pura e modificada
com ferro, respectivamente, onde foram observados
aglomerados aparentemente de facil
desaglomeragdo, sugerindo a existéncia de forgas
fracas de Van der Walls formando aglomerados de
finas particulas. Desta forma, pode-se afirmar que a
presenca do cério ndo influenciou a morfologia das
particulas da a-Al,O; nem o estado de aglomeragéo
das mesmas, uma vez que o aspecto morfologico
geral apresentado por este material ¢ similar ao da
a-AlLO; pura e também obtida por reagdo de
combustao.

A seguir, as isotermas de adsor¢do e dessor¢do
de N, dos suportes cataliticos Ceo0s) € Ce0,001)s
antes ¢ apds o processo de impregnacdo do niquel
sdo apresentadas na Figura 4.

A Figura 5 apresenta a evolucdo da atividade
catalitica representada pela conversdo do metano a
700°C em fungdo do tempo de reacdo para os
catalisadores Ni/C€(0,005) € Ni/ce(o,()o 1)
respectivamente.

Observamos que no inicio da reagdo ocorre uma
rapida queda na atividade catalitica para os dois
catalisadores, certamente devido a ocorréncia de
uma rapida desativacgdo inicial desses catalisadores

possivelmente causada pela formacdo de coque. Os
catalisadores Ni/Ce(0,005) e Ni/Ce(0,001) diferem
entre si apenas na concentrag¢do de cério contida em
sua estrutura, o tamanho médio de suas particulas e
conseqiientemente em suas porosidades sdo muito
semelhantes.

100 4 N|/Ce(0v001)
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1

@
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1

1]
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8
1
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o\ |
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304 Ni/Ce
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4
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&
1

o Veed (a)

(‘) 1(‘]0 260 3(;0 4[')0 5(‘)0
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Figura 5 — Conversdo de metano em fungdo do

tempo de reacdo para os catalisadores Ni/Ce s €
Ni/Ceo,001), respectivamente.

Observamos na Figura 5 que mesmo havendo
uma rapida desativag@o no inicio da reacdo, a partir
de 240 min de reagdo, aproximadamente, o
catalisador Ni/Ce(0,001), Figura 5 (b), apresentou
uma conversdo total do metano até o final da
reacdo, enquanto que para o catalisador
Ni/Ce(0,005), Figura 5 (a), o percentual maximo de
conversdo foi 30% em aproximadamente 280 min
de reagdo. Um estudo sobre nanoparticulas
catalisadoras suportadas por materiais ceramicos
concluiu que os catalisadores Ni/a-Al,O4
modificados com o6xidos metalicos, tais como,
Fe,0;, SiO, e CeO, operando em condigdes
similares aos catalisadores Ni/a-Al,O; sdo menos
propensos a formacdo de estruturas a base de
carbono, isto €, sdo mais resistentes a formacao de
coque e conseqlientemente apresentam atividades
cataliticas superiores, atribuindo aos elementos
dopantes este aumento na resisténcia dos
catalisadores [15]. Com base nos resultados obtidos
por difracdo de raios-X, para os suportes cataliticos
dopados com Ce, foi possivel afirmar que toda, ou
aproximadamente toda concentragdo de cério
empregada na sintese destes suportes, foi usada na
formacdo da fase secundaria, de forma que ndo
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sobrou Ce metalico em quantidade suficiente para
substituir o AI*" retirado da rede da a-AL,O; e assim
promover a esperada oxigenac¢do na superficie do
suporte que favoreceria a reacdo de reforma. Esta
ndo-substitui¢do, isto é, o fato do Ce ndo ter sido
incorporado totalmente na estrutura romboédrica da
a-ALO;, foi o fator que determinou o baixo
desempenho  destes  catalisadores  quando
comparado aos resultados de conversdo do metano
também a 700°C obtidos em estudo sobre o
desenvolvimento de catalisadores dopados com Fe e
com Zn aplicados na reforma catalitica do metano
[14].

Os efluentes da reagdo ou produtos reacionais
em funcgdo do tempo de reagdo estdo apresentados
na Figura 6.

90 4 Nj
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Figura 6 — Perfil dos efluentes da reagdo de reforma
do metano a vapor em fun¢do do tempo de reagdo
para os catalisadores. (a) Ni/Ce(0,005) e (b)
Ni/Ce(0,001).

Para os catalisadores  Ni/Ce(0,005) e
Ni/Ce(0,001), os efluentes reacionais detectados
foram os mesmos: CH,, CO, CO, e H,. Na Figura 6
(a), a composi¢do do produto da reagdo de reforma
a vapor do metano mostra-se extremamente
satisfatoria a partir dos 240 min de reagdo,
apresentando conversdo total do metano em gés de
sintese até o final da reagdo. Para o catalisador
Ni/16Ce, Figura 6 (b), a produgdo de gas de sintese
apresentou-se aproximadamente estavel e com uma
elevada razdo H,/CO a partir de 280 min de reag@o.
Observamos ainda na Figura 6, como produto da

reacdo, a presen¢a do CH4 ndo convertido e um
percentual insignificante de CO,.

4. Conclusdes

Por meio do método de sintese por reagdo de
combustdo foi possivel produzir suportes cataliticos
de 0-AL,O; modificados com Ce’".

Os difratogramas de raios-X revelaram a
presenca de uma fase secundaria na estrutura dos
suportes cataliticos Ce o1y € Ce(o,005)--

O tamanho de cristalito ¢ o percentual de
cristalinidade determinados a partir dos dados de
difracdo de raios-X para os suportes obtidos neste
trabalho nao apresentaram diferengas significativas
entre eles.

O perfil das curvas de distribuicdo
granulométrica para ambos ¢ o mesmo e o valor
médio dos aglomerados das particulas foram
semelhantes para ambos suportes.

O aspecto morfologico apresentado pelas
particulas dos suportes Cepgosy € Cepoo1y sa0
similares as caracteristicas tipicamente apresentadas
pela a-Al,O; pura e também obtida por reagdo de
combustdo.

A caracterizagdo textural mostrou que o processo
de impregnac¢do do Ni, promoveu uma alteragdo na
estrutura dos catalisadores, mudando a estrutura de
MiCroporosa para mesoporosa.

Os catalisadores com concentracdo de 0,005
mols de Ce desenvolvidos neste trabalho
mostraram-se promissores na rea¢do de reforma a
vapor do metano, levando a obtencdo do gas de
sintese com uma razdo H,/CO variando, em média,
entre 3 e 4.
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