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Resumo/Abstract

RESUMO - A amoénia ¢ considerada uma alternativa viavel para o armazenamento de hidrogénio devido ao alto teor de H, em
sua composi¢do, mas sua decomposi¢do eficiente requer catalisadores ativos a baixas temperaturas. Embora o Ruténio seja
altamente ativo, seu alto custo limita a aplicagdo em larga escala. Ja os catalisadores de Niquel s@o de baixo custo, mas menos
ativos, exigindo otimizagdes como por exemplo, a adigdo de promotores. Neste trabalho, sintetizamos catalisadores de Niquel
com alumina e lantanio que apresentam desempenho comparavel a catalisadores de Ruténio e Niquel em outro estudo.
Palavras-chave: Hidrogénio, Aménia, Niquel e Lantdnio.

ABSTRACT - Ammonia is considered a viable alternative for hydrogen storage due to its high H, content, but its efficient
decomposition requires catalysts active at low temperatures. Although ruthenium is highly active, its high cost limits large-scale
application. Nickel catalysts are low-cost but less active, requiring optimizations such as the addition of promoters. In this work,
we synthesized Ni catalysts with alumina and lanthanum that exhibit comparable performance to ruthenium and nickel catalysts
in another study.
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Introdugao

A crescente demanda por energia limpa e as mudangas
climaticas tém impulsionado o interesse em fontes
renovaveis como o hidrogénio, que ¢ um combustivel de alta
densidade energética e livre de carbono (1,2). A
decomposi¢do da amonia parece ser uma rota promissora
para sua producdo, embora ainda dependa do
desenvolvimento de catalisadores eficientes, de baixo custo
e capazes de operar em baixas temperaturas. Catalisadores a
base de Ru s@o os mais ativos na decomposi¢do de amonia,
mas seu alto custo e escassez limitam seu uso comercial.
Catalisadores de Ni sdo mais acessiveis, porém menos
ativos, exigindo estratégias como modificagdo do suporte e TALOs
uso de promotores basicos (3,4). Nesse contexto, um
catalisador com alta carga de Ni foi sintetizado por
coprecipitacdo, visando melhor dispersdo e menor tamanho
de particula, além da adi¢@o de lantanio (La) como promotor
bésico.

Resultados e Discussao

Os difratogramas de raios X (Figura 1) apresentam picos
caracteristicos das fases NiO e Al>Os, nao foram observados
picos atribuidos a espécies contendo lantanio, o que sugere
que esse elemento estd presente em fase amorfa ou sob a
forma de cristalitos de dimensdes muito reduzidas, abaixo
do limite de detecgdo da técnica. No catalisador contendo
lantanio (Ni-Al-La-cp), observa-se um alargamento dos
picos associados ao NiO em relagdo ao padrdo do Ni-La-cp,
indicando a formag@o de particulas com menor tamanho de
cristalino e, possivelmente, mais bem dispersas.

Ni-Al-cp

Intensidade (u.a.)

Experimental

Os catalisadores foram preparados por coprecipitagdo a . * .
pH constante e igual a 9, foram utilizadas quantidades T-ALO,
adequadas dos nitratos precursores dos metais a fim de obter ' ' ' ' ' ' " "
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a composi¢do de 61% Ni, 25% Al e 14% La. O teste 20 (°)
catalitico foi realizado com aproximadamente 100 mg de
catalisador, utilizando um fluxo de NH3 puro igual al00

mL/min e em uma faixa de temperatura de 300-600°C.

Figura 1. Difratogramas de raios-X dos catalisadores preparados.
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O catalisador Ni-Al-cp apresentou a menor
redutibilidade (Tabela 1), possivelmente devido a formagao
da fase espinélio NiAl:O4 ou a baixa dispersdao de NiO, o
que dificulta sua redugdo. A confirmacdo da presenca da
fase espinélio por DRX ¢ limitada pela sobreposi¢do dos
picos caracteristicos com os do y-Al:Os, ¢ os perfis de RTP-
H,, obtidos até 600°C, ndo cobrem a faixa necessaria para
sua completa reducdo. A introducdo de lantinio na sintese
do Ni-Al-cp (formando o catalisador Ni-Al-La) resultou em
um aumento na redutibilidade. Em relagdo a superficie BET,
foi observado que ao adicionar La na sintese do catalisador

ocorreu uma reducdo da area em cerca de 34%.

Tabela 1. Propriedades texturais e redutibilidade dos
catalisadores.

Catalisadores | Area BET ° Vpe Redutibilidade ®
(m°/gear) (cm*/gear) (%)
Ni-Al-cp 221 0.29 33
Ni-Al-La-cp 146 0.27 59

a-Fisissor¢do de N2 e b- RTP-H>

As analises de DTP-H: indicaram que o catalisador
contendo lantdnio (Ni-Al-La-cp) apresenta maior
capacidade de dessorc¢do de hidrogénio em comparagao ao
catalisador Ni-Al-cp. Além disso, observou-se um
aumento na quantidade de sitios de dessor¢do de maior
forca (Tabela 2).

Tabela 2. Quantidade de hidrogénio dessorvida dos catalisadores
em pmol/gcar.

Catalisadores Frico A/][e;c(i)io Fo>rte H> dessorvido
170°C | 320°C | 320°c | (Wmoligeat)
Ni-Al-cp 208 | 2780 - 307.8
Ni-Al-La-cp | 131.1 | 201.6 | 3596 3923

A basicidade dos catalisadores de decomposicdo de
amonia favorece a condugio de elétrons para a superficie do
catalisador, enfraquecendo a ligagdo metal-nitrogénio e
favorecendo a dessor¢do associativa de atomos de N,
considerada a etapa limitante da reacdo de decomposicao de
amonia.

O catalisador Ni-Al-La-cp apresenta uma basicidade
significativamente superior a do catalisador Ni-Al-cp, além
de conter sitios basicos mais fortes, conforme evidenciado
pela distribuicdo de sitios observada nos Tabela 3.
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Tabela 3. Quantidade de CO: dessorvida dos catalisadores em
,umol/gcm.

Fraco Meédio Forte CO:
Catalisadores o 170- . dessorvido
s170°C 320°C 2320°C (umol/gcat)
Ni-Al-cp 1676.2 3215 0.0 1997.7
Ni-Al-La-cp 880.8 1184.3 1512.0 3577.1

Os testes cataliticos de decomposi¢do da amonia
indicaram que o catalisador Ni-Al-La sintetizado neste
estudo apresenta desempenho promissor, com atividade
catalitica comparavel a de catalisadores a base de Ru e Ni
reportados na literatura (Figura 2).

60 | —*—61% Ni-Al-La (Este estudo)

= = 2% Ru/CeO, (ref.5)

E 5 | 4 1%RU/ALO, (ref5) ]
o v 5% RU/CNT (ref.5)

3 40 ] ¢ NiAl(ref6) ]
£ < Ni, La Al (ref.6)

;Z. 30 4 » Ni Al(ref.6) |
8 e Ni, ,Ce Al (ref.6) >

o 20 - < i
S

3 3

T

<

o

300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)
Figura 2. Teste catalitico do catalisador Ni-Al-La e comparacéo
com dados da literatura

Conclusoes

Foi possivel sintetizar um catalisador a base de metal ndo
nobre, de menor custo que os catalisadores a base de Ru,
com produtividade de H» comparavel a de catalisadores
reportados em outros estudos, avaliados sob condigdes
reacionais semelhantes e com GHSV mais favoravel.
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