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RESUMO

Catalisadores a base de niquel suportado em 6xidos nao-redutiveis, como alumina, t€ém
sido amplamente empregados nas reagdes de reforma a vapor ou a seco (CO,) do metano para
obtencdo de H, ou gis de sintese (H, + CO). Normalmente, altos niveis de conversdo sao
obtidos por estes catalisadores, entretanto, a desativacdo por deposi¢do de carbono ainda é um
problema a ser solucionado. Diversas abordagens tém sido empregadas no intuito de
minimizar este problema, dentre as quais tem se destacado nos dltimos anos a utilizacao de
oxidos com estrutura perovskita e/ou estruturas relacionadas. Paralelamente, o uso de
metodologias de sintese mais rapidas, ficeis, aplicaveis em escala industrial e que permitam o
controle das caracteristicas microestruturais destes catalisadores, pode em conjunto, prover a
solugdo para este problema. Os precursores cataliticos LaNiOs/a-Al,O3 e La;NiOs/a-Al,O3
foram preparados pelo método de autocombustio assistida por microondas usando uréia ou
glicina como combustivel. Adicionalmente, os mesmos sistemas foram preparados pelos
métodos de impregnacdo timida de nitratos e sol-gel para efeito de comparagdo. As amostras
preparadas foram testadas nas reformas a seco e a vapor do metano, sendo avaliados os
respectivos niveis de conversao, rendimento e/ou seletividade, como também a resisténcia a
deposicdo de carbono, durante o tempo sob fluxo de reagentes na temperatura de reagdo. As
amostras foram calcinadas a 800 °C (LaNiOs/a-Al,O3) e 1000 °C (La;NiO4/a-Al,O3), para
obtencdo das fases desejadas. Os pds-obtidos foram caracterizados antes e apds os testes
cataliticos por difra¢do de raios-X, medidas de drea superficial especifica, oxidagao e redugao
a temperatura programada, microscopia eletronica de varredura e de transmissdao. A
cristalizacdo da fase LaNiO; foi confirmada em todas as amostras de composi¢cao LaNiOs/a-
Al,0;3, calcinadas a 800 °C. Para as amostras de composi¢do La,NiO4/a-Al,O3 a fase LapNiOy4
foi obtida por autocombustio com glicina sem calcinacdo posterior. Para todos os outros
casos a calcinagdo a 1000 °C foi necesséria. Os perfis de redugdo a temperatura programada
das amostras preparadas por combustao com glicina apresentaram picos de reducdo a elevada
temperatura (900 °C), sugerindo a dissolug¢do do aluminio sobre os 6xidos redutiveis contendo
niquel. O mesmo foi observado em menor proporcdo para as amostras preparadas por
combustdo com uréia e sol-gel. Os precursores preparados por autocombustdo com glicina
apresentaram resultados de conversao em acordo com a termodinamica de ambas as reagdes
de reforma. Por outro lado, os catalisadores preparados com uréia e por impregnagdao
mostraram altos niveis de conversdo em temperaturas mais baixas (> 90 % a partir de 600 °C),
indicando a ocorréncia da reacdo de quebra do metano (CHs — C + 2H,). Por sua vez, as
analises realizadas por oxidacdo a temperatura programada e microscopia eletronica de
transmissao, confirmaram a formacgao de depdsitos carbondceos em significativa quantidade e
na forma de nanotubos de carbono de paredes multiplas. Depdsitos de carbono nido foram
detectados nas amostras preparadas com glicina. Analises de DRX dos catalisadores testados
sugerem que a reducdo parcial e ndo total dos 6xidos La-Ni é responsdvel pelo bom
desempenho e resisténcia a deposi¢do de carbono. A reducdo parcial, neste caso relacionada a
metodologia de preparagdo, promove o controle do tamanho e uma melhor dispersao das
particulas de niquel metélico, além de permitir uma interagdo mais forte entre a espécie ativa
e a superficie do suporte que contém atomos de niquel.

Palavras chaves: autocombustdo, microondas, reforma a vapor, reforma a seco, LaNiOs/a-
A1203, LazNiO4/ (X—A1203



ABSTRACT

Nickel catalysts supported on non-reducible oxides, like alumina, have been used in
steam or dry (CO,) reforming of methane to obtain hydrogen or Syngas (H, + CO). Usually,
high conversion levels are obtained by these catalysts, however, the deactivation by carbon
deposition is still a problem to be solved. Several approaches have been used to minimize this
problem, outstanding in the last years the use of oxides with perovskite-type structures and/or
related structures. In parallel, the use of synthesis methodologies, faster, easy, applicable in
industrial scale and that allow the control of the catalysts microstructure, can provide the
solution for this problem. The catalytic precursors LaNiOs/a-Al,O; and La;NiOs/a-Al,O;3
were prepared by microwaves-assisted self-combustion using urea or glycine as fuel.
Additionally, the same systems were prepared using nitrates impregnation and Sol-gel. The
prepared samples were tested in steam and dry reforming of methane, being appraised the
respective conversion levels, yield and/or selectivity, as well as the resistance to the carbon
deposition, during the time under flow of reagents in the temperature reaction. The samples
were calcined at 800 °C (LaNiOs/a-Al,O3) and 1000 °C (La,NiO4/a-Al,O3), to obtain of the
desired phases. Obtained powders were characterized before and after catalytic tests by X-ray
diffraction, measures of specific superficial area, temperature-programmed oxidation and
reduction, transmission and scanning electronic microscopy. The phase crystallization of
LaNiO; was confirmed in all samples with composition LaNiOs/a-Al,O3, calcined at 800 °C.
For La;NiO4/a-Al,O3 samples, the phase La,NiO4 was obtained by self-combustion with
glycine without calcination, in the other cases the samples were calcined at 1000 °C.
Temperature-programmed profiles of the prepared samples by combustion with glycine
showed high temperature reduction (900 °C) suggesting the dissolution of aluminum over
reducible oxides containing nickel. The same behavior was observed to the prepared samples
by self-combustion with urea and Sol-gel, in smaller proportion. The catalytic precursors
prepared by self-combustion with glycine presented conversion results in agreement with the
thermodynamic data for both reforming reactions. In the other side, the prepared catalysts
with urea and by impregnation showed high conversion levels in lower temperatures (> 90%
at 600 °C), indicating the occurrence of the reaction of methane cracking (CH; — C + 2H,).
The accomplished analyses by Temperature-programmed oxidation profiles and transmission
electronic microscopy confirmed in these catalysts the formation of carbon deposits in
significant amount in the form of multiple walls carbon nanotubos. Deposits of carbon were
not detected in the prepared samples with glycine. X-ray diffraction of the tested catalysts
suggests that the partial of the oxides La-Ni is responsible for the good aging and resistance to
the carbon deposition. The partial reduction promotes the control of the size and a better
dispersion of the metallic nickel particles, besides allowing a stronger interaction among the
species it activates and the surface of the support containing nickel atoms.

Key-words: self-combustion, microwaves, steam reforming, dry reforming, LaNiOs/a-Al;Os3,
LazNi 04/ (1—A1203
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1 INTRODUCAO

Nos tultimos anos esfor¢os considerdveis t€ém sido feitos no sentido de desenvolver
processos que permitam trocar as fontes tradicionais de energia por outras menos poluentes.
Atualmente € grande o interesse pela geracdo de energia através de fontes alternativas e
renovaveis; entretanto, devido ao alto custo das tecnologias relacionadas, sua aplicacdo
pratica ainda é timida nos dias atuais. Sendo assim tém-se procurado valorizar as fontes
convencionais, através de novos processos que permitam seu melhor aproveitamento,
reduzindo assim os impactos ambientais.

Devido ao significativo aumento na demanda por energia e por derivados quimicos
que podem ser obtidos a partir de gds de sintese, € provdvel que o gds natural venha a ser, a
médio prazo, a fonte féssil mais requisitada no mundo. Dentre outras vantagens, o uso do gés
natural como combustivel proporciona pequeno impacto ambiental em relacdo aos outros
combustiveis fosseis; o que, nos dias atuais, o torna atraente para uso como fonte energética
direta ou como matéria prima para inimeros produtos, tais como diversos tipos de
combustiveis, lubrificantes, metanol e polimeros. A queima direta em turbinas para geracao
de energia elétrica ou em fornos industriais de grande capacidade ainda s@o as principais
formas de uso do gds natural em escala industrial; entretanto, proporcionam baixo rendimento
energético. O H, ou gés de sintese (H, + CO) para aplicacdo em células a combustivel se
apresenta como alternativa mais vidvel em termos de rendimento energético. Adicionalmente,
o gés de sintese pode ser usado para a obtencdo de outros produtos pelas rotas de produgdo de
dimetil éter (DME), de metanol de baixa pressao (LPM) e de Fischer-Tropsch [1].

A obten¢do de hidrogénio ou gds de sintese a partir do gds natural pode ser feita por
diversos métodos destacando-se os processos de reforma a vapor e a seco. O primeiro, mais
desenvolvido industrialmente é mais indicado para a obten¢do de Ha, por produzir gases com
alta razdo H,/CO, enquanto que o segundo usa di6éxido de carbono (CO;) e fornece razdes
H,/CO préximas a 1. Estudos realizados tém mostrado que catalisadores contendo metais
nobres (Rh, Pt, Ru, Pd), Co ou Ni, suportados sobre 6xidos irredutiveis como Al,Os, SiO,,
MgO, TiO,, La,0s, ZrO,, entre outros, sdo os que fornecem maior nivel de conversdo e, em
geral, elevada seletividade para CO e H,. Dentre estes catalisadores, os metais nobres
mostram melhor desempenho quando comparados ao niquel, pois este ultimo pode desativar-
se devido a deposi¢ao de carbono. No entanto, o alto custo dos metais nobres torna atrativo o

continuo desenvolvimento de catalisadores de niquel para utilizacdo industrial. Desta forma,
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um dos maiores desafios consiste em manter estes catalisadores bastante ativos e estdveis nas
condic¢des de reacdo, além de mais resistentes a deposicao de carbono.

Sabe-se que os processos de reforma sdao na verdade compostos por diversas etapas
que ocorrem tanto sobre a espécie ativa quanto sobre o suporte. A quebra de hidrocarbonetos
como o CHa, principal componente do gds natural, ocorre sobre a espécie ativa liberando
hidrogénio e carbono. Este carbono, auxiliado pelo oxigénio da rede cristalina do suporte,
deve interagir com os outros reagentes para gerar 6xido ou diéxido de carbono e desta forma
niao permanecer depositado na superficie do catalisador. A facilidade com que o carbono
gerado durante a reacdo de craqueamento € liberado na forma de CO ou CO, depende do
tamanho das particulas da espécie ativa. Pequenos tamanhos de particula facilitam a interagdao
do carbono gerado com o oxigénio do suporte e/ou outros reagentes. Por outro lado, particulas
de maior tamanho dificultam esta intera¢do e propiciam a deposi¢ao de carbono na forma nao
estruturada (carbono amorfo) ou estruturada (grafite e/ou nanotubos de carbono). O excesso
de carbono desprende a particula metélica do suporte, impossibilitando que as demais etapas
do processo de reforma ocorram. Paralelamente, a dispersdo destas particulas também é um
fator determinante para a resisténcia a deposicdo de carbono, pois nas condi¢des de reacdo a
temperaturas relativamente elevadas, algo entre 700 e 800 °C, as particulas que nio se
encontram bem dispersas tendem a formar aglomerados, facilitando a deposi¢do de carbono.

Tem sido publicado que além de particulas metdlicas altamente dispersas [2], a adicao
de 6xidos de metais alcalinos, alcalinos terrosos e de lantanideos [3] pode contribuir para
reduzir a formacgdo de carbono, aumentando a estabilidade catalitica. Partindo desta hipdtese,
o uso de 6xidos La-Ni com estrutura perovsquita ou estruturas relacionadas, poderia inibir o
fendmeno de sinterizacdo e a producdo de depdsitos carbondceos durante as reagdes de
reforma a seco ou a vapor. A redugdo parcial destes 6xidos pode promover uma Otima
dispersdo da espécie ativa sobre um suporte de o-Al,Os;, a0 mesmo tempo em que a
manutengcdo de parte da estrutura cristalina pode fornecer uma superficie com dtomos de
niquel, permitindo uma melhor e mais forte interacdo com as particulas metdlicas de niquel.
Adicionalmente, o lantanio segregado durante a reducdo atua prevenindo ou limitando a
sinterizagdo, seja na forma de 6xido de lantanio ou reagindo parcialmente com o suporte para
formar um 6xido misto de férmula LaAlOs.

Diversos métodos de sintese t€ém sido propostos para a preparacdo de 6xidos mistos
como as perovsquitas e estruturas relacionadas, dentre outros, visando a obtencdo de materiais
com alta homogeneidade quimica, pequeno tamanho de particula e alta pureza. Métodos como

sol—gel [4], Pechini [5], co-precipitacdo [6] e combustdo ou autocombustdo [7], t€ém sido
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amplamente citados pela literatura. A autocombustdo destaca-se como uma técnica
promissora para a preparacao destes 6xidos por permitir a obtengdo de materiais com todas as
caracteristicas desejadas e ainda ser um método extremamente fécil e rdpido, podendo ser
aplicado em escala industrial. A autocombustdo assistida por microondas vem sendo
empregada com grande sucesso na preparacdo de materiais com propriedades Opticas,
magnéticas e cataliticas. Entre as suas vantagens com relacdo a outros métodos, destacam-se a
facilidade, rapidez, baixo custo e homogeneidade quimica dos produtos obtidos.

De outra parte, a deposicdo de estruturas definidas sobre suportes cataliticos é
usualmente feita através da impregnacdo de sais metdlicos, normalmente nitratos. Este
método também € conhecido como impregnagdo imida e apesar de ser extremamente simples,
ndo proporciona, em geral, uma boa interacdo entre a estrutura depositada e o suporte, além
de ndo permitir um bom controle do tamanho de particula.

Neste trabalho, os precursores cataliticos LaNiOs/a-Al,O3 e La;NiO4/a-Al,O3, foram
preparados pelo método de autocombustdo assistida por microondas, usando dois diferentes
tipos de combustivel, uréia e glicina. Adicionalmente, foram preparadas amostras com mesma
composicdo, pelos métodos de impregnacdo timida e sol-gel, visando a uma comparacdo do
desempenho dos catalisadores obtidos por diferentes métodos. O uso de microondas promove
um aquecimento mais homogéneo da solucdo precursora da sintese (sais metdlicos +
combustivel), fazendo com que a ignicdo da reacdo ocorra uniformemente a0 mesmo tempo
para toda a solucdo. Isto implica maior homogeneidade e maior pureza, além de menor gasto
de energia e tempo para a preparacdao de pds com caracteristicas nanométricas. O uso das
microondas como fonte de calor necessdria para propiciar a auto-igni¢do, se torna
imprescindivel quando a solucdo precursora deve estar adsorvida ou depositada sobre a
superficie de suportes com propriedades refratarias; como € o caso da a-Al,O3 de alta drea
superficial, também preparada pelo método de combustao. Neste caso, o aquecimento obtido
em placas de aquecimento ou em fornos tipo mufla € ineficaz promovendo gradientes de
temperatura e a igni¢do parcial do precursor da reacdo. Por outro lado, a-Al,O3 € transparente
as microondas e por isto ndo interfere no aquecimento homogéneo do precursor da reacdo de
combustio, permitindo assim que a igni¢cdo ocorra de forma homogénea.

Assim, o objetivo deste trabalho é a obtencdo de catalisadores contendo niquel como
espécie ativa, para a reforma a seco ou a vapor do metano, a partir de uma metodologia
simples, rdpida e aplicdvel em escala industrial. Dentro desta proposta, os materiais
preparados foram caracterizados antes e apds os testes cataliticos, por diversas técnicas de

andlise de materiais, visando a compreensdo dos mecanismos envolvidos nas reacdes de
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reforma e também responsdveis pela deposicdo de carbono sobre os catalisadores.
Adicionalmente, a relacdo entre a metodologia de sintese empregada e a obtencdo das fases

desejadas com respectivas respostas cataliticas, foi estudada.
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