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RESUMO
FAJARDO, Humberto Vieira. DESENVOLVIMENTO DE
MATERIAIS COM PROPRIEDADES CATALITICAS PARA
GERACAO DE HIDROGENIO A PARTIR DO PROCESSO DE
REFORMA A VAPOR DO ETANOL. Florianopolis, 2008. 237p.
Tese de Doutorado em Quimica — Programa de Pés-Graduagdo em
Quimica, Universidade Federal de Santa Catarina.

Neste trabalho foi apresentado o desenvolvimento de novos materiais
com potenciais propriedades cataliticas para aplicacdo no processo de
reforma a vapor do etanol para producdo de hidrogénio. O processo de
reforma a partir do etanol vem despertando bastante interesse,
principalmente pela possibilidade de obtencdo do hidrogénio como
combustivel alternativo e ambientalmente correto. Os materiais
cataliticos, preparados por diferentes rotas, englobaram catalisadores
massicos, constituidos por SnO,, dopado e ndo-dopado com terras raras,
e metalicos suportados, a base de Ni e Co como fases metalicas, e
Al,O3;, MgO, SiO,, ZnO, CeO, e C como suportes. Os resultados
obtidos através das caracterizagbes fisico-quimicas e dos ensaios
cataliticos mostraram que as metodologias adotadas para a preparacdo
dos catalisadores proporcionaram a obtencdo de materiais com
interessantes propriedades texturais e cataliticas. Os catalisadores se
mostraram ativos frente ao processo de reforma a vapor do etanol. O
comportamento catalitico variou em funcdo da natureza e da rota de
preparacdo do material catalitico utilizada. As variaveis envolvidas na
preparacdo dos materiais influenciaram as propriedades texturais finais e
0 comportamento dos catalisadores. Os métodos alternativos de preparo
empregados geraram materiais com melhores propriedades texturais, tais
como area superficial especifica, volume de poros e dispersdo metalica,
gue os materiais analogos obtidos através do método de impregnacédo
Umida do suporte comercial, refletindo nos respectivos desempenhos
cataliticos. As etapas reacionais durante o processo de reforma catalitica
a vapor do etanol foram mais ou menos favorecidas de acordo com a
natureza do catalisador e as diferentes condicdes operacionais
empregadas.

Palavras-chave: Catalise. Etanol. Reforma a vapor. Hidrogénio.



ABSTRACT
FAJARDO, Humberto Vieira. DEVELOMENT OF MAERIALS
WITH CATALYTIC PROPERTIES FOR HYDROGEN
PRODUCTION FROM ETHANOL STEAM REFORMING
PROCESS. Florianopolis, 2008. 237 p. Thesis of doctorate in
Chemistry — Postgraduate Program of the Chemistry Department,
Federal University of Santa Catarina.

In this work, we presented the development of new materials with
potential catalytic properties for application in the steam reforming of
ethanol process for hydrogen production. This process has attracted
considerable interest, especially due to the possibility of obtaining
hydrogen as an alternative and environmentally benign fuel. The
catalytic materials, prepared by different routes, consisted of SnO,
doped and non-doped with rare earths, and Ni and Co as metallic phases
supported on Al,O3, MgO, SiO,, ZnO, CeO, and C. The results obtained
by the physical-chemical characterization and catalytic tests showed that
the methodologies used for the catalysts preparation led to materials
with interesting textural and catalytic properties. The catalysts were
active for the steam reforming of ethanol. The catalytic behavior varied
depending on the nature and catalyst preparation route used. The
variables involved in the preparation of the materials influenced the final
textural properties and behavior of the catalysts. The alternative
preparation methods generated materials with better textural properties
such as specific surface area, pore volume and metallic dispersion
comparatively to the similar materials obtained by the conventional
method of wet impregnation which reflected on their catalytic
performances that was favored according to the nature of the catalyst
and the different operational conditions employed.

Key words: Catalysis. Ethanol. Steam Reforming. Hydrogen.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Principais reacdes que podem acontecer durante o
processo de reforma a vapor do etanol.

Figura 2. Principais catalisadores utilizados no processo de
reforma a vapor do etanol. Legenda: O = suporte e O = metal
suportado.

Figura 3. Representacdo esquematica da unidade catalitica de
bancada empregada na reacéo de reforma a vapor do etanol.

Figura 4. Padrdo de difracdo de raios-X dos catalisadores a
base de SnO,, ndo dopados e dopados com as terras raras,
calcinados nas diferentes temperaturas.

Figura 5. Variagdo do tamanho de cristalito das amostras a base
de SnO, em fungéo da temperatura de calcinacéo.

Figura 6. Imagens de MET das nanoparticulas calcinadas em
900°C: (a) SnO,, (b) Ce-Sn0O, e (c) Y-SnO,.

Figura 7. Resultados das anélises de XPS para as amostras a
base de SnO, dopadas com Y e Ce, respectivamente,
submetidas a diferentes temperaturas de calcinacéo.

Figura 8. Valores de conversdo do etanol e seletividade para os
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador SnO,#1000, em fungdo do tempo. Condicbes
operacionais: temperatura = 500°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H,; + =
Seletividade em CH3;CHO.

Figura 9. Valores de conversdo do etanol e seletividade para os
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ce-SnO,#550, em funcdo do tempo. Condicdes
operacionais: temperatura = 500°C, fluxo = 30cm®/min, razdo
molar H,0O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversao do C;HsOH,;

44

45

82

85

86

88

90

94

95



e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; + =
Seletividade em CH;CHO.

Figura 10. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Y-SnO,#550, em fungdo do tempo. Condigdes
operacionais: temperatura = 500°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; + =
Seletividade em CH;CHO.

Figura 11. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ce-SnO,#1000, em funcdo do tempo. CondicOes
operacionais: temperatura = 500°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversao do C,HsOH;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; + =
Seletividade em CH3;CHO.

Figura 12. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Y-SnO,#1000, em funcdo do tempo. CondicOes
operacionais: temperatura = 500°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversio do C;HsOH,;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H,; + =
Seletividade em CH3;CHO.

Figura 13. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ce-SnO,#1000, em funcdo do tempo. Condicdes
operacionais: temperatura = 600°C, fluxo = 30cm*/min, razdo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversao do C,HsOH,;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H,; +
Seletividade em CH;CHO; o = Seletividade em CHy;
Seletividade em CO.

Figura 14. Perfil de reducdo em temperatura programada do
catalisador Ni/Al,O3 preparado pelo método de impregnacao
Umida do suporte comercial.

96

97

98

99

103



Figura 15. Perfil de reducdo em temperatura programada do
catalisador Ni/SiO, preparado pelo método de impregnacdo
Umida do suporte comercial.

Figura 16. Perfil de reducdo em temperatura programada do
catalisador Ni/MgO preparado pelo método de impregnagéo
Umida do suporte comercial.

Figura 17. Perfil de reducdo em temperatura programada do
catalisador Ni/CeO, preparado pelo método de impregnagao
Umida do suporte comercial.

Figura 18. Perfil de reducdo em temperatura programada do
catalisador Ni/ZnO preparado pelo método de impregnacéo
Umida do suporte comercial.

Figura 19. Perfil de reducdo em temperatura programada do
catalisador Co/Al,Oz preparado pelo método de impregnagéo
Umida do suporte comercial.

Figura 20. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/Al,O3
preparado pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial.

Figura 21. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/SiO;
preparado pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial.

Figura 22. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/MgO
preparado pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial.

Figura 23. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/CeO,
preparado pelo método de impregnagdo Umida do suporte
comercial.

Figura 24. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/ZnO
preparado pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial.

Figura 25. Difratograma de raios-X do catalisador Co/Al,O;

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

114



preparado pelo método de impregnagcdo Umida do suporte
comercial.

Figura 26. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/Al,O;, em fungdo do tempo. Condigdes
operacionais: temperatura = 400°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A = Seletividade em C,H,.

Figura 27. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/Al,O;, em fungdo do tempo. Condigdes
operacionais: temperatura = 550°C, fluxo = 30cm®min, razio
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH,;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; V=
Seletividade em CO,.

Figura 28. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/Al,O;, em fungdo do tempo. Condicdes
operacionais: temperatura = 550°C, fluxo = 90cm®min, razio
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversao do C;HsOH,;
e = Seletividade em H,; A = Seletividade em C,H,.

Figura 29. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni-K/AlL,O;, em funcdo do tempo. CondicOes
operacionais: temperatura = 550°C, fluxo = 30cm*/min, razdo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; V=
Seletividade em CO,; o = Seletividade em CHy, + =
Seletividade em CH3CHO; x = Seletividade em CO.

Figura 30. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador (54%)Ni/Al,O3, em funcdo do tempo. CondicGes
operacionais: temperatura = 400°C, fluxo = 30cm®min, razédo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A = Seletividade em C,H,.

115

116

118

119

120



Figura 31. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/MgO, em funcdo do tempo. Condigdes
operacionais: temperatura = 400°C, fluxo = 30cm®min, razio
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH,;
e = Seletividade em H,; A = Seletividade em C,H,.

Figura 32. Esquema ilustrativo do mecanismo reacional (E;) da
formagc&o do etileno a partir do etanol. Legendas: /. = sitio &cido
fraco de Lewis; B = sitio basico forte de Lewis.

Figura 33. Esquema ilustrativo do mecanismo reacional (E;) da
formacgéo do etileno a partir do etanol. Legendas: A = sitio &cido
de Lewis; = = sitio basico de Lewis.

Figura 34. Esquema ilustrativo do mecanismo reacional da
formacdo do acetaldeido a partir do etanol. Legendas: /. = sitio
acido de Lewis; B = sitio basico forte de Bronsted.

Figura 35. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/MgO, em funcdo do tempo. Condicbes
operacionais: temperatura = 550°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversao do C;HsOH,;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; V=
Seletividade em CO,; o = Seletividade em CH,, + =
Seletividade em CH3;CHO; x = Seletividade em CO.

Figura 36. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/SiO,;, em funcdo do tempo. CondicGes
operacionais: temperatura = 400°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,, V= Seletividade em CO,; o =
Seletividade em CH,; x = Seletividade em CO.

Figura 37. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/SiO,, em funcdo do tempo. Condigdes

122

123

124

125

126

127

128



operacionais: temperatura = 550°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH,;
e = Seletividade em Hy; = Seletividade em C,H,; V=
Seletividade em CO,; o = Seletividade em CHy; =
Seletividade em CO.

Figura 38. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/ZnO, em fungdo do tempo. Condicdes
operacionais: temperatura = 400°C, fluxo = 30cm®min, razio
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH,;
e = Seletividade em H,; o = Seletividade em CHy4, + =
Seletividade em CH3;CHO; x = Seletividade em CO.

Figura 39. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/ZnO, em funcdo do tempo. Condicdes
operacionais: temperatura = 550°C, fluxo = 30cm*/min, razdo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em Hy; = Seletividade em C,H,; V=
Seletividade em CO,; o = Seletividade em CHy + =
Seletividade em CH3CHO; x = Seletividade em CO.

Figura 40. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Co/Al,0;, em fungdo do tempo. Condicdes
operacionais: temperatura = 550°C, fluxo = 30cm*/min, razdo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A = Seletividade em C,H,.

Figura 41. Perfil de reducdo em temperatura programada do
catalisador Ni/Al,O3 preparado pelo método dos precursores
poliméricos.

Figura 42. Perfil de reducdo em temperatura programada do
catalisador Ni/MgO preparado pelo método dos precursores
poliméricos.

Figura 43. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/MgO
preparado pelo método dos precursores poliméricos.

129

130

131

134

135

136



Figura 44. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/Al,O3
preparado pelo método dos precursores poliméricos.

Figura 45. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/Al,O;, em fungdo do tempo. Condigdes
operacionais: temperatura = 400°C, fluxo = 30cm®min, razdo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH,;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,Hy; + =
Seletividade em CH;CHO.

Figura 46. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/Al,O;, em fungdo do tempo. Condicdes
operacionais: temperatura = 450°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH,;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; + =
Seletividade em CH;CHO.

Figura 47. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/AlL,O;, em fungdo do tempo. Condicbes
operacionais: temperatura = 500°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,Hs;; o =
Seletividade em CHj; + = Seletividade em CH3;CHO.

Figura 48. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/AlL,O;, em fungdo do tempo. Condicbes
operacionais: temperatura = 550°C, fluxo = 30cm*/min, razdo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H,; V=
Seletividade em CO,; o = Seletividlade em CHy + =
Seletividade em CH3;CHO.

Figura 49. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/MgO, em funcdo do tempo. Condicbes

137

138

139

140

141

142



operacionais: temperatura = 400°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH,;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; + =
Seletividade em CH;CHO.

Figura 50. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/MgO, em funcdo do tempo. Condicdes
operacionais: temperatura = 450°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,0O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; + =
Seletividade em CH3;CHO.

Figura 51. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/MgO, em funcdo do tempo. Condicbes
operacionais: temperatura = 500°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; V=
Seletividade em CO,; o = Seletividade em CHy, + =
Seletividade em CH;CHO.

Figura 52. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/MgO, em funcdo do tempo. Condicbes
operacionais: temperatura = 550°C, fluxo = 30cm*/min, razéo
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
e = Seletividade em H,; A= Seletividade em C,H;; V=
Seletividade em CO,; o = Seletividade em CHy, + =
Seletividade em CH3CHO; x = Seletividade em CO.

Figura 53. Espectros de ressonancia magnética nuclear de *°C
dos materiais precursores dos catalisadores Ni/CeQO,: (a) acido
citrico, (b) citrato de cério e (c) composito &cido citrico-Ce-
quitosana.

Figura 54. Curvas das analises termogravimétricas do material
catalitico sob atmosferas de nitrogénio e ar sintético.

Figura 55. Perfis das isotermas de adsor¢ao/dessorcéo fisica de

143

144

145

148

150

152



N, para os diferentes catalisadores preparados pelo método dos
precursores poliméricos modificado: (a) Ni/CeO, calcinado em
500°C e (b) Ni/CeO; calcinado em 700°C.

Figura 56. Curvas de distribuicdo de diametro de poros para o0s
diferentes catalisadores preparados pelo método dos precursores
poliméricos modificado.

Figura 57. Micrografias de MEV para os diferentes
catalisadores preparados pelo método dos precursores
poliméricos modificado e pelo método convencional de
impregnacdo Umida do suporte comercial: (a) Ni/CeO,
calcinado em 500°C e (b) Ni/CeO, calcinado em 700°C e (c)
Ni/CeO, obtido por impregnac¢éo Umida do suporte comercial.

Figura 58. Difratogramas de raios-X para os diferentes
catalisadores preparados pelo método dos precursores
poliméricos modificado: (a) Ni/CeO, calcinado em 500°C e (b)
Ni/CeO, calcinado em 700°C.

Figura 59. Perfil de reducdo em temperatura programada do
catalisador Ni/CeO, calcinado em 500°C preparado pelo
método dos precursores poliméricos modificado.

Figura 60. Perfil de reducdo em temperatura programada do
catalisador Ni/CeO, calcinado em 700°C preparado pelo
método dos precursores poliméricos modificado.

Figura 61. Imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo
do catalisador Ni/CeO, preparado pelo método dos precursores
poliméricos modificado.

Figura 62. Valores de conversdo do etanol e seletividade para
0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
catalisador Ni/CeO,#500, em funcdo do tempo. Condiches
operacionais: temperatura = 325°C, fluxo = 30cm®min, razido
molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
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0s produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o
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molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH;
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1. Introducéo

De uma forma ou de outra, a maioria das atividades humanas
sobre a Terra provocam alteracbes no meio ambiente em que vivemos.
Muitos destes impactos ambientais sdo provenientes da geracéo,
manuseio e uso da energia. O crescimento industrial e todos o0s
beneficios que 0 mesmo proporciona ao homem, mesmo que ndo sejam
comuns a todos, resultam em uma crescente demanda energética. Um
dos grandes problemas decorrentes da vida moderna € o consumo cada
vez maior dos recursos naturais. Atualmente, grande parte do consumo
mundial de energia primaria é proveniente de fontes ndo renovaveis
como o petroleo, carvdo e gas natural. Esta enorme dependéncia de
fontes ndo renovaveis de energia tem acarretado, além da preocupacéo
permanente com 0 esgotamento destas fontes, a emissdo de grandes
quantidades de gases poluentes na atmosfera, conhecidos mundialmente
pela sigla GHG (green house gases), principalmente diéxido de carbono
e metano, as quais excedem em muito os valores registrados no final do
século XIX. Uma das conseqliéncias, devido ao acimulo ou acréscimo
desses gases na atmosfera, é a elevagcdo da temperatura média do
planeta. Esse fendbmeno de aquecimento do globo terrestre, conhecido
como efeito estufa, tem reflexos nas mudancas climaticas, podendo, no
futuro préximo, ter consequiéncias catastréficas para todo o tipo de vida
no planeta [1-3].

Desde o final do século passado, 0 mundo vem vivenciando
uma preocupagdo com o meio ambiente jamais vista anteriormente, a
ponto de debates internacionais, como a EC0O-92 no Rio de Janeiro, com
0 objetivo de tracar um conjunto de metas de protecdo ao meio
ambiente, além de alertar os governantes e a populacdo para 0s
problemas de poluicdo e desgaste ambiental, se tornarem uma constante.
Uma das decises tomadas durante a ECO-92 foi a criacdo do Protocolo
de Kyoto, que na ocasido ndo recebera a adesdo de duas grandes
poténcias, os Estados Unidos e a Russia. Vigente desde 2005, ja com a
adesdo da Russia, tal tratado tem como objetivo conter a elevagdo da
temperatura média do planeta, através da reducdo da emissdo de gases
poluentes como o metano (CHy,), 6xidos de nitrogénio (NOXx) e dioxido
de carbono (CO,), estabelecendo metas aos paises desenvolvidos,
responsaveis por 55% dos poluentes emitidos, para que reduzam, de
2008 até 2012, suas emissdes em 5,2%, em relacdo aos dados de 1990

[4].

Os estudos realizados em escala global para reduzir a taxa de
crescimento dos teores de gases poluentes na atmosfera apontam para
uma série de procedimentos, sobretudo no sentido da substituicdo dos
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combustiveis fésseis por combustiveis renovaveis, denominados limpos,
gue produzam baixa ou nenhuma emissdo de poluentes e que tornem
mais eficiente 0 uso da energia. Desta forma, a importancia do uso da
energia como fator determinante do desenvolvimento econémico e
social e a crise energética delineada de forma aguda devido ao
esgotamento das fontes energéticas tradicionais, frente ao crescimento
da populacdo mundial e da producdo industrial, sdo constatacfes
suficientemente fortes para justificar a urgéncia de pesquisas e
desenvolvimento nesta area. Pesquisadores estdo empenhados em
desenvolver novas tecnologias que visam substituir uma parcela
razoavel de combustiveis de origem fossil por combustiveis alternativos
de natureza renovavel, seguindo uma nova ordem mundial que busca
repensar as formas de obtengdo e geracdo de energia para preservagdo
do meio ambiente.

Diante desse cendrio e devido as regulamentacBes de
preservacdo do meio ambiente estarem se tornando cada vez mais
rigidas, ha um crescente interesse do uso do hidrogénio como
combustivel alternativo limpo, j& que sua combustdo ndo resulta em
nenhuma outra emissdo que nao seja vapor de agua. Enquanto produzido
principalmente a partir de fontes renovaveis de energia, pode ndo
originar em todo seu ciclo de geracdo e utilizacdo qualquer composto de
carbono, tornando-se um combustivel renovavel e ecologicamente
correto [5-7]. Quando combinado com células combustiveis constitui
uma tecnologia para geracdo de energia silenciosa, limpa e altamente
eficiente sem causar danos ao meio ambiente. As células a combustivel
sdo dispositivos eletroquimicos similares as baterias, que fornecem
eletricidade em corrente continua a partir de uma reagdo quimica,
podendo ser empregadas tanto no setor de transportes quanto em plantas
estacionarias. No entanto, as baterias precisam ser recarregadas, ao
contrario das células a combustivel que fornecem energia elétrica
indefinidamente, enquanto forem abastecidas por combustivel. Ha
basicamente quatro tipos de células a combustivel sendo desenvolvidos
para aplicacGes comerciais, contendo uma estrutura basica semelhante.
Algumas operam somente com hidrogénio puro enquanto outras podem
utilizar além do hidrogénio, o0 metano, mondxido de carbono ou ainda
outros hidrocarbonetos leves como combustivel. Também diferem por
sua temperatura de operacgdo, o tipo de eletrélito que utilizam e pressdo
de operagdo. A existéncia ambientalmente benigna e altamente eficiente
das células combustiveis representa uma forma excitante de tecnologia
para conversdo da energia quimica de um combustivel diretamente em
energia elétrica [7-11].
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O hidrogénio é o combustivel preferido para utilizacdo em tais
dispositivos, principalmente por possuir a maior quantidade de energia
por unidade de massa (120kJ/g), comparativamente com qualquer outro
combustivel conhecido, por isso, é considerado como o vetor energético
do futuro. Atualmente, a maior parte do hidrogénio produzido no mundo
é utilizada como matéria-prima na sintese da aménia, do metanol, na
indastria alimenticia e de fertilizantes, nas refinarias, e também em
diversos processos industriais que envolvem em alguma etapa reacfes
de hidrodessulfurizacdo e hidrogenacdo [12-15]. Entretanto, as
pesquisas com respeito ao hidrogénio, hoje em dia, estdo principalmente
concentradas na sua producdo para geracao de energia elétrica, térmica e
de agua pura através das células a combustivel. A escolha do melhor
método de producéo do hidrogénio depende da quantidade que se deseja
produzir e do seu grau de pureza, assim como do custo e disponibilidade
da matéria-prima a ser utilizada, onde todo o hidrogénio produzido, em
menores ou maiores quantidades, demandard adequada logistica de
armazenamento, que ainda permanece como um grande desafio,
transporte, distribuicdo, conversdo e uso do energético. As tecnologias
de producdo do hidrogénio sdo bastante diversificadas e estdo
fundamentalmente  baseadas em  processos  eletroquimicos,
fotobioldgicos e termoquimicos [15,16]. Atualmente, a maior parte do
hidrogénio produzido mundialmente provéem das fontes fosseis.
Processos de gaseificacdo e pirdlise sdo usados quando as matérias-
primas sdo sélidas (carvao e madeira) ou semi-solidas (fracbes de 6leos
pesados e dleos residuais). Ja os processos de reforma, os quais utilizam
catalisadores em uma ou mais etapas no processo de conversdo, séo
comumente utilizados quando as fontes de alimentagdo se encontram na
forma gasosa ou liquida (gas natural, hidrocarbonetos, alcoois e até
gasolina). Através da reforma do gas natural sdo produzidos cerca de
50% do hidrogénio no mundo. O petréleo e o carvdo sdo responsaveis
por, aproximadamente, 30% e 18% da producdo, respectivamente. A
eletrélise, por sua vez, é responsavel por cerca de 4% dessa producdo. A
bioproducdo de hidrogénio, entretanto, ainda depende de um enorme
avango em pesquisas na area de biotecnologia para permitir que esse
processo de geracdo de hidrogénio seja economicamente atrativo
[13,15,16].

Como mencionado anteriormente, aproximadamente a metade
da producédo atual de hidrogénio no mundo provém do gas natural (o
metano é o principal constituinte do gas natural) e a maior parte da
producdo em escala industrial se da pelo processo de reforma a vapor
(Equagdo 1). Esta técnica consiste em reagir o gas natural com vapor de
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agua em elevadas temperaturas e pressdes, sobre superficies cataliticas,
geralmente Pt, Pd, Co ou Ni, para produzir o hidrogénio, monéxido de
carbono e dioxido de carbono. O processo realiza-se, fundamentalmente,
em duas fases. Primeiramente através da decomposicdo do combustivel
em hidrogénio e monoxido de carbono, seguido de uma reacdo posterior
que transforma o mondxido de carbono com vapor em didxido de
carbono e hidrogénio (Equacdo 2), podendo resultar em uma maior
obtencdo de hidrogénio pelo processo [12,17].

CH4 +H,0 — CO + 3H; (1)

CO +H,0 — CO, +H; (2)

Embora seja uma tecnologia consolidada, bastante efetiva e a
mais economicamente viavel quando aplicada em producdes em larga
escala [12-16], comparativamente a outras tecnologias como, por
exemplo, a eletrélise da agua, possui algumas desvantagens. Do ponto
de vista operacional, ha a necessidade de remocdo do CO do efluente
reacional gerado durante o processo para se obter uma corrente gasosa
rica em hidrogénio, sendo assim necessaria a dispendiosa etapa de
purificagdo do efluente reacional, tornando o processo mais dificultoso e
caro. Como pbde ser observado acima, existe ainda a emissdo de CO,
durante o processo de conversdo do hidrocarboneto, se tornando
maligno do ponto de vista ambiental na medida em que pode contribuir
para o agravamento do efeito estufa [18,19]. Em adicdo, o gas natural é
um combustivel fossil, por isso é uma fonte ndo renovavel de energia,
um dia deixara de ser usado como fonte energética e, se o pico global de
producdo de gas natural ocorrer por volta de 2020, como predizem
alguns estudos, serd necessario descobrir outros métodos de producdo de
hidrogénio ou desenvolver metodologias para utilizacdo de outros
combustiveis dentro do processo de reforma a vapor, de preferéncia
renovaveis, como o etanol (&lcool da cana-de-agtcar) o qual devera ser a
principal aposta brasileira.

O etanol é hoje uma das principais fontes de energia no Brasil.
E uma fonte de energia renovavel e pouco poluente. Nosso pais é o
maior produtor mundial de cana-de-agucar, principal matéria-prima do
etanol, e também um dos maiores produtores de aclcar e etanol. O
etanol tem sido usado por décadas como combustivel para transporte em
varias partes do mundo e ainda hoje a maior parcela de sua produgdo no
mundo é destinada ao uso como combustivel. Entretanto, existem
diversas utilizacbes para o alcool etilico que vao desde a producdo de
bebidas alcodlicas, aplicagBes nas industrias quimicas e farmacéuticas e
na producdo de energia elétrica.
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A utilizacdo do etanol para geracdo de eletricidade vem se
apresentando como uma oportunidade atrativa para 0s paises com
grandes plantacGes de cana-de-acucar, principalmente quando se
consideram sistemas de células combustiveis. Inimeras pesquisas na
producdo de hidrogénio tém sido desenvolvidas utilizando, sobretudo, o
metano e alguns hidrocarbonetos como combustiveis no processo de
reforma a vapor [20-22]. Entretanto, a evolugdo da demanda energética
mundial estd levando a busca de combustiveis alternativos para a
producdo de hidrogénio. Dentre as varias alternativas, o uso do etanol no
processo de reforma a vapor se constitui em uma opgao extremamente
interessante, particularmente para o Brasil, considerando-se as
guantidades deste produto anualmente disponiveis e o potencial de
ampliacdo desta producdo. Além disso, este processo pode resolver duas
importantes questdes: a reducdo da dependéncia do pais de combustiveis
fosseis (petrdleo e gas natural), pois pode ser produzido no proprio pais,
contribuindo para a seguranca energética e fornecendo suporte
econdmico e mercados alternativos para as safras da matéria-prima
utilizada, e a menor contribuicdo para o aumento das emissfes de
dioxido de carbono na atmosfera, na medida em que o CO; gerado no
processo de reforma é consumido durante o crescimento da biomassa
(cana-de-acucar). Além do baixo impacto ambiental, o uso do etanol
apresenta também algumas vantagens do ponto de vista de transporte e
manipulacdo devido a sua baixa toxicidade (comparativamente ao
metanol, gasolina e outros hidrocarbonetos), ao contrério de outros
combustiveis oxigenados, 0 etanol ndo é nocivo ao meio ambiente no
caso de ocorrerem derramamentos ou vazamentos, fécil estocagem,
biodegradabilidade e, no Brasil, apresenta facilidade de distribuicéo,
tendo em vista a ampla rede j& instalada de pontos de distribuicdo do
combustivel. Ainda merece destaque o fato de que o processo de
reforma a vapor opera com alcool hidratado, em alguns casos podendo
ser utilizado com uma concentracdo semelhante a qual é obtido no
processo de fermentacdo, eliminando a dispendiosa etapa de separagédo
agua-etanol, empregada na producdo do alcool anidro. Somado a tudo
isso, estudos tém demonstrado que o processo de reforma a vapor do
etanol é inteiramente factivel do ponto de vista termodinamico [23-25].

Ha essencialmente trés processos diferentes de reforma para
producdo de hidrogénio a partir do etanol: a reforma a vapor (Equacéo
3), a reforma autotérmica (Equacédo 4) e a oxidagdo parcial (Equagéo 5).
Todavia, os sistemas fundamentados sobre estas duas Ultimas
tecnologias geram uma quantidade menor de hidrogénio produzido por
etanol alimentado [26].
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C,HsOH + 3H,0 — 6H, + 2C0,, AH® = 173,5kJ/mol (3)
C,HsOH + 1,784H,0 + 0,6070, — 4,784H, + 2CO,, AH® = -
50kJ/mol (4)
C,HsOH + 1,50, — 3H, + 2C0O,, AH’ = -557,2kJ/mol (5)
No capitulo seguinte, é apresentada uma breve revisdo de
estudos ja realizados sobre a reforma a vapor do etanol para a producéao
de hidrogénio, buscando conhecer as melhores condi¢des de trabalho,
principalmente no que diz respeito as variaveis reacionais e aos tipos de
catalisadores utilizados.
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Capitulo 2
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2. Revisao Bibliogréafica

O processo de geracdo de hidrogénio através da reforma a vapor
de alcoois é conhecido, sobretudo utilizando o metanol, que ja se
constitui em um processo comercial [27-30]. O processo de reforma a
vapor de um alcool consiste na associacdo deste reagente com a agua,
para producdo de hidrogénio e dioxido de carbono. A reacdo
estequiométrica para o caso geral de alcoois é dada pela equacdo 6,
ocorrendo, quase sempre, na presenca de catalisadores e em
temperaturas muito superiores a temperatura ambiente, as quais se
encontram comumente no intervalo de 300 a 900°C.

CnHzn+1OH + (2n-1)H,0 — (3n)H, + (n)CO; (6)

No caso do etanol, a reagdo global de reforma a vapor, para
maxima producdo de hidrogénio, pode ser representada pela equagédo
estequiométrica (Equacdo 3), a qual pode ser descrita em duas etapas,
em reacOes parciais, pelas rea¢fes de reforma a vapor (Equacdo 7) e
pela reacdo de shift ou deslocamento gas-agua (Equacéo 2).

C,HsOH + 3H,0 — 6H, + 2CO; (3)
C,HsOH + H,O — 4H, + 2CO (7)
CO +H,0 — H,+CO; (2)

Entretanto, existem diversas reacdes laterais que podem ocorrer,
ou seja, diferentes caminhos reacionais que o processo de reforma a
vapor do etanol pode seguir, dependendo do tipo de catalisador e das
condi¢Bes operacionais utilizados. Basicamente, dez produtos séo
reportados experimentalmente. Além do carbono (C), grande
responsavel pelas desativacdes cataliticas, ha a verificacdo da formacéo
de hidrogénio (H,), diéxido de carbono (CO,), mondxido de carbono
(CO), metano (CHy), eteno (C,H,), éter dietilico ((C,Hs),0), acetaldeido
(CH5CHO), acido acético (CH;COOH), acetato de etila (CH3COOC,Hs)
e acetona (CH3COCHj3) [23-25]. Algumas dessas principais reaces que
podem acontecer durante o processo de reforma a vapor do etanol estdo
ilustradas na Figura 1.
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Figura 1. Principais reacGes que podem acontecer durante o processo de
reforma a vapor do etanol.

A intencdo do processo de reforma é obter o méximo de
hidrogénio e CO, pela decomposicdo da molécula do etanol, na presenca
de vapor sobre um catalisador. Portanto, é importante minimizar a
producdo de compostos indesejaveis, tais como metano, acetaldeido,
éter dietilico e acido acético, desencorajando ao mesmo tempo as
reacOes que levam a formacao de tais produtos, que competem com o H,
pelos &omos de hidrogénio. Além disso, a conversdo completa do
etanol é fundamental para que o processo se torne economicamente
atrativo. Minimizar o aparecimento de CO no efluente reacional também
é importante, principalmente para aplicacbes em células combustiveis
(PEMFCs), na medida em que o CO é um veneno para tais sistemas,
evitando o dispendioso processo de purificacdo do efluente reacional.
Com efeito, o catalisador, além é claro dos parametros reacionais, possui
um papel importante para se alcangar a viabilidade econémica do uso do
etanol como fonte de H,, através do processo de reforma a vapor.
Contudo, diferentes catalisadores induzem a diferentes caminhos
reacionais, sendo a escolha do catalisador um ponto vital dentro do
processo. Na Figura 2 estdo ilustrados os diferentes tipos de
catalisadores que tém sido mais comumente utilizados para promover o
processo de reforma a vapor do etanol. Estes incluem catalisadores
massicos, na forma de Oxidos puros, e metalicos suportados,
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encontrando-se metais nobres, metais ndo-nobres e misturas de metais
[23-25].
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Figura 2. Principais catalisadores utilizados no processo de reforma a
vapor do etanol. Legenda: O = suporte e O = metal suportado.

De acordo com estudos tedricos reportados na literatura [31-
36], verifica-se uma maior producdo de H, nas temperaturas entre 600 e
800°C, para razGes molares de alimentacdo dgua/etanol entre 3 e 4, bem
préximo do valor estequiométrico, e em valores de pressao préximos a
pressdo atmosférica. Além disso, constata-se uma maior formacéo de
carbono nas regides de baixa temperatura e baixos valores de razdo
molar agua/etanol. Os estudos termodinamicos sdo, portanto, unanimes
em estabelecer as condigdes experimentais nas quais a deposicdo de
coque é desfavoravel, bem como um maior rendimento de H, pode ser
alcancado. Agua em excesso na mistura reacional e elevadas
temperaturas parecem ser as mais adequadas para que ocorra uma maior
formacdo de H,. Embora as andlises termodindmicas auxiliem no
estabelecimento de faixas experimentais 6timas a serem estudadas ou
utilizadas, ndo se pode garantir que um sistema catalitico atinja esta
condicéo.

Em um dos primeiros estudos tedricos reportados, Garcia e
Laborde [36] analisaram o equilibrio termodindmico envolvido no
processo de reforma a vapor do etanol, observando os efeitos da
temperatura, pressdo e razdo molar de alimentacdo agua/etanol na
producdo de H,. A temperatura reacional foi variada de 400 a 800K, a



45

pressdo de 1 a 9atm e a razdo de alimentacdo agua/etanol de 0 até 10. A
conversao do etanol pdde ser considerada completa em todos os casos.
Para todos os valores de pressdo e razdo de alimentacdo agua/etanol, a
producdo de H, cresceu com o aumento da temperatura. Tal produgéo
comegou a ser significante nas temperaturas superiores a 550K e
aumentou rapidamente nas temperaturas superiores a 650K. Somente as
espécies gasosas H,, CH4, CO e CO,, juntamente com etanol e agua,
foram consideradas no estudo, em funcdo de suas predominéncias no
modelo de calculo utilizado. Assim, o CH, é considerado como um
subproduto, ja que é o Unico que compete com 0 H; pelos atomos de
hidrogénio. Os compostos oxigenados (CO e CO,) sdo considerados
impurezas, pois ndo competem contra 0 H,. Foi observado que com o
aumento da temperatura reacional, a diminuigdo da pressdo e o aumento
da raz80 molar de alimentacdo &gualetanol, a producdo de CHy,
decrescia, evoluindo inversamente & producdo de H,. Durante o
processo de reforma, ha, termodinamicamente, a possibilidade de
formacéo de carbono. Quando se operava com razBes de alimentacdo
agua/etanol muito baixas, ou seja, menores que 1, havia a formacéo de
carbono quaisquer que fossem as temperaturas e pressdes. Com uma
razdo molar igual a 2, temperaturas reacionais superiores a 600K foram
necessérias para prevenir tal formacéo. Por outro lado, com razdes de
alimentacdo agua/etanol elevadas, igual a 10, por exemplo, ndo existe a
possibilidade de formacdo desse carbono. Quatro possiveis reacdes,
descritas pelas equacBes 8, 9, 10 e 11, respectivamente, que
justificassem a formag&o de carbono foram consideradas pelos autores.
2CO - CO,+C(8)
CH; — 2H, +C (9)
CO +H; —» H,0 + C (10)
CO, + 2H, — 2H,0 + C (11)

Entretanto, a reacdo de decomposicdo do CO, reacdo de
Boudouard (Equacdo 8), foi considerada como sendo a mais provavel
em fungcdo do menor valor da energia livre de Gibbs associado. Em
resumo, os autores demonstraram termodinamicamente que € possivel
obter hidrogénio via reforma a vapor do etanol, em temperaturas
superiores a 550K, sob pressdo atmosférica e selecionaram como as
melhores condi¢Bes para producdo de H,, temperaturas superiores a
650K, pressdo atmosférica e &gua em excesso no sistema, ou seja, razdes
molares de alimentagdo agua/etanol maiores que 2. Considerando o alto
custo acarretado na evaporacdo da agua para a reacdo de reforma, seria
interessante operar-se com razao de alimentagdo agua/etanol préxima ao
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seu valor estequiométrico (razdo 3), bem como em temperaturas
moderadas, para uma producdo de hidrogénio satisfatoria. Sendo assim,
para auxiliar neste processo, se torna bastante interessante o
desenvolvimento de catalisadores ativos para esta reagéo, de forma a se
obter uma maxima producdo de hidrogénio com baixo ou menor custo
operacional.

Na reforma a vapor do etanol a utilizacdo de catalisadores
contendo suportes com caracteristicas acidas, como a y-Al,O; que é
comumente empregada como suporte, pode promover a reacdo de
desidratacdo do etanol, com conseqiiente geracdo de eteno (Equacédo
12). Tal alceno é sabidamente um grande responsavel pela formacao de
coque e consequente desativagdo dos catalisadores (Equagdo 13), por
isso, sua presenca no efluente reacional é altamente indesejavel.

C2H5OH —> C2H4 + Hzo (12)
C,H4 — polimerizagdo — coque (13)

Por outro lado, a utilizagdo de catalisadores contendo suportes
com sitios de caracteristicas basicas, tais como o0 MgO e La,03, favorece
reacOes de desidrogenacdo em acetaldeido (Equacdo 14) e condensagdo
formando acetona (Equagéo 15) [23-25].

C,HsOH — CH3;CHO + H, (14)
2C,Hs0H + H,0 — CH3COCH; + 4H, + CO, (15)

A presenca desses produtos indesejaveis, gerados a partir de tais
reacOes, inibem a producdo de hidrogénio, reduzindo a seletividade
catalitica. Contudo, melhores performances cataliticas, tanto em termos
de seletividade em H, e estabilidade, podem ser alcangadas sobre
catalisadores suportados em CeO, e Zn0O, devido as propriedades redox
apresentadas por estes oxidos. Eles podem funcionar como
armazenadores e/ou fornecedores de espécies de oxigénio envolvidas
nas reacdes processadas em suas superficies. Em adicdo, o CeO, €
conhecido por realgar a redutibilidade e a disperséo da espécie metélica
nele suportada, além de promover a oxidacdo de espécies carbonadas
adsorvidas em sua superficie [23-25,37-39].

Na reforma a vapor do etanol, os metais do grupo VIII séo os
mais comumente empregados, devido a capacidade que possuem de
quebra das ligacdes interatdmicas na molécula do alcool. Dentre estes
catalisadores, 0 Rh tem se mostrado como o mais ativo, contudo é um
metal nobre, podendo sua utilizacdo acarretar algum tipo de barreira do
ponto de vista econdmico dentro do processo. Assim, o Ni pode ser
apontado, em fungdo de seu historico nos processos de reforma e por um
bom numero de estudos comparativos, como um dos catalisadores que
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tem apresentado bom desempenho, deposicdo de coque relativamente
baixa, e elevada seletividade ao H,. Por isso a utilizacdo de catalisadores
a base de metais ndo-nobres, como Ni e Co se torna atraente, em fungéo
da disponibilidade e custo acessivel. Contudo, o desempenho do
catalisador metélico pode estar relacionado com a natureza do material
em que se encontra suportado, devendo ser considerado o efeito do
metal e o efeito do suporte. Em determinadas situacdes, eles podem agir
em convergéncia ou em paralelo [23-25].

O processo de reforma a vapor do etanol promovido por
catalisadores a base de Rh/Al,O3, com diferentes teores do metal, foi o
objeto de pesquisa de Cavallaro, em trabalho publicado em 2000 [40].
Os ensaios cataliticos foram conduzidos em reator de leito fixo, sob
pressdo atmosférica, em uma faixa de temperatura de 323 a 923K. A
razdo molar de alimentacdo H,O/C,HsOH utilizada foi de 8,4. De
acordo com os resultados experimentais, o autor propds um modelo
reacional onde os reagentes foram transformados de acordo com a
natureza do catalisador, o qual possuia caracteristicas acida e
desidrogenante, e as principais reagdes estariam descritas pelo modelo.
Primeiramente, o etanol é convertido em etileno ou acetaldeido, por
desidratacdo ou desidrogenagdo, respectivamente, dependendo,
sobretudo, da caracteristica catalitica preponderante.

O acetaldeido poderia sofrer descarbonilagdo para formar
metano e monoxido de carbono (Equacéo 16).

CH3CHO — CH,4 + CO (16)

O metano formado, assim como 0s outros produtos presentes
(etileno e acetaldeido), sofreria reforma a vapor, seguido da reacdo de
shift (Equacdes 1, 17, 18 e 2, respectivamente).

C,H4 + 2H,0 — 4H, + 2CO (17)
CH3CHO + H,0 — 3H, + 2CO (18)

Em temperaturas superiores a 600K, o suporte sozinho foi capaz
de desidratar o alcool para formar C,H,, € nenhum composto C; (CHy,
CO ou CO,) foi observado no efluente reacional. Contudo, ao final dos
testes, o catalisador estava recoberto por uma quantidade consideravel
de coque. A presenca de grande quantidade de C,H, no meio favorecia a
formacéo de cogue. Com o aumento do contetdo de Rh no catalisador e
da temperatura reacional, foi observada a conversao total do etanol em
H, e compostos C;, assim como o gradual desaparecimento do C,H, no
efluente reacional. O acetaldeido intermediario formado era facilmente
descarbonilado pelo Rh para formar CH4 e CO, enquanto o etileno era
convertido em CO e H, através de reforma a vapor. Gragas a essa
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situagdo, a formagéo de coque foi minimizada ou desfavorecida, mesmo
em longos periodos de ensaio.

Santos e colaboradores [41] avaliaram o efeito da carga
metélica em catalisadores Co/Al,O3, aplicados a reacdo de reforma a
vapor do etanol. Os catalisadores foram preparados por intermédio do
método de impregnacdo Umida do suporte comercial com diferentes
teores de Co (4, 10 e 20%). Os testes cataliticos foram realizados sob
pressdo atmosférica, utilizando uma razdo molar agua/etanol igual a 3,
em 400°C com fluxo da mistura reacional de 0,94cm38'1. A conversao
média de etanol observada, ap6s 8h de teste, foi de 47,5, 74,3 e 99,2%,
para os catalisadores com 4, 10 e 20% de Co, respectivamente. Os
catalisadores com maiores coberturas metalicas, ou seja, com maiores
cargas metalicas, provocaram mudancas de seletividade catalitica,
através do decréscimo de reacOes catalisadas pelo suporte. O catalisador
de menor recobrimento metéalico sobre a superficie do suporte
apresentou inicialmente uma producdo de 50% de H, e 14% de C,Hy,,
indicando que estava ocorrendo reacdo de reforma promovida pelos
sitios metalicos do catalisador e reacdo de desidratagdo nos sitios &cidos
da alumina. Foi observado ainda, pela distribui¢do dos produtos, que no
decorrer do tempo, devido a obstrucdo dos sitios metalicos pela
deposicdo de coque, houve uma queda no rendimento da reacdo de
reforma com o consequente favorecimento da reacdo de desidratacéo do
etanol sobre o suporte. Os resultados referentes ao catalisador com
maior contedo metalico mostraram ndo mais a ocorréncia da reacdo de
desidratacdo do etanol promovida pelos sitios acidos do suporte, pois
apenas tracos de eteno ainda estavam presentes no efluente reacional.
Observou-se, também, que este catalisador promoveu a reagdo de
reforma a vapor combinada com a reagcdo de deslocamento gés-agua,
pelo baixo teor de CO presente na saida do reator e, conseqlientemente,
pela maior producdo de H, e CO,. Ap6s 6 horas de reacdo, devido a
deposicdo de coque, percebeu-se uma queda na produgdo de H, e um
aumento na producdo de metano, sugerindo a ocorréncia da reagdo de
metanacdo (Equacdo 19), juntamente com a reforma.

CO + 3H2 —> CH4 + HZO (19)

Foi observado, portanto, que um maior recobrimento metalico
da superficie da alumina conduziu a uma menor producdo de eteno e
monoxido de carbono, influenciando significativamente no mecanismo
de reacdo e na composicao dos produtos reacionais.

Diversas espécies de oOxidos com diferentes caracteristicas
acido-basicas, incluindo y-Al,Os, SiO,, TiO,, V,0s, Zn0, La,O3, CeO,,
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Sm,03;, MgO, foram avaliados como catalisadores para promover a
reacdo de reforma do etanol, em trabalho publicado por Llorca e
colaboradores em 2001 [42]. O processo foi conduzido em temperaturas
entre 573 e 723K, sob pressdo atmosférica, utilizando uma razdo molar
de alimentacdo C,HsOH:H,O de 1:13. Foi observado para todos os
catalisadores um aumento dos valores de conversdo com o aumento da
temperatura reacional, contudo, a conversdo total do etanol nédo foi
alcangada pela maioria dos catalisadores como La,03, CeO,, Sm,0s,
MgO e SiO,, mesmo nas temperaturas de reacdo mais elevadas, onde
tais valores encontraram-se abaixo de 20%. Sobre y-Al,O3, somente foi
detectado o aparecimento de C,H,4, produto da desidratacdo do alcool,
consistente com as caracteristicas fundamentalmente acidas do material.
Ja para o catalisador MgO, elevados valores de seletividade em
acetaldeido foram observados apontando para a predominancia da
reacdo de desidrogenacédo do etanol, promovida preferencialmente sobre
0s sitios basicos presentes na superficie do catalisador. Resultados
interessantes foram observados sobre os catalisadores ZnO e CeO,, em
funcdo dos elevados valores de seletividade em H, e CO,, baixissimo
nivel de CO e da presenga significativa de acetona no meio. De acordo
com os autores, devido a suas propriedades redox e as caracteristicas
acidas e baésicas balanceadas, tais Oxidos favoreciam as reacGes de
decomposicdo do etanol em acetona (Equacdo 20), a qual aconteceria
via reacOes sucessivas de desidrogenacdo e condensacdo alddlica,
preferencialmente sobre os centros basicos do catalisador, a
decomposicdo do etanol (Equacdo 21), a reforma a vapor do etanol e a
reacdo de shift.
2C,HsOH — CH3COCHj; + 3H, + CO (20)
C,HsOH — CH,4 + H, + CO (21)

Marifio e colaboradores [43] avaliaram o efeito do contetdo de
Ni nos catalisadores Cu-Ni-K/y-Al,O; conduzindo o processo de
reforma a vapor do etanol, sob pressdo atmosférica em 300°C, com
razdo molar de alimentacdo H,0:C,HsOH de 2,5:1 e fluxo de
0,12mL/min. A adicdo do K na matriz catalitica teve por objetivo
neutralizar ou abrandar a natureza &cida do suporte de modo a
minimizar a ocorréncia de reac6es de desidratacdo do etanol que podem
levar a producéo de etileno e éter dietilico (Equacéo 22).

2C2H50H —> (C2H5)20 + Hzo (22)

Foi detectada a presenca de &cido acético no efluente reacional,
sugerindo a ocorréncia da reacdo de hidratacdo do alcool para formar o
acido (Equacéo 23).
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C,HsOH + H,0 — CH3COOH + 2H, (23)

Houve um aumento da conversdo do etanol com o aumento do
teor de Ni no catalisador, assim como o0 aumento do rendimento em
produtos gasosos, de acordo com uma producdo maior de CH, e CO e
com o desaparecimento de produtos condensaveis como acetaldeido e
acido acético. Segundo os resultados de difracdo de raios-X e redugédo
em temperatura programada, a adicdo de Ni real¢ou a segregacdo de
fons Cu®* na superficie do catalisador e dessa forma favoreceu a
gaseificacdo do etanol através do aumento da conversdo, bem como da
producdo de H,, CH4 e CO. Em adicdo, o Ni seria responsavel pela
decomposicdo dos produtos condensaveis atraves das reacOes de
descarbonilagéo e descarboxilacdo (Equacbes 16 e 24, respectivamente).

CH3CHO — CO + CH,4 (16)
CH3COOH — CO, + CH,4 (24)

Em outro trabalho, desta wvez utilizando catalisadores
monometalicos (Cu-K/y-Al,03 e Ni-K/y-Al,03) e bimetalicos (Cu-Ni-
K/y-Al,O3), Marifio e colaboradores [44] avaliaram a influéncia da
relacdo molar agua/etanol e do tempo de contato da mistura reacional
com o catalisador na conversdo do etanol e na distribuicdo dos produtos
reacionais. O processo de reforma foi conduzido sob pressdo
atmosférica em 300°C com relagcdo molar 4gua/etanol variando de 0 a 9
e tempo de contato entre 1 e 2g.min/mL. Os catalisadores foram
preparados pela impregnacao do suporte com as solugdes dos nitratos de
cobre e niquel com diferentes concentrac@es entre as fases metalicas.
Com o aumento do tempo de contato, houve um incremento nos valores
de conversdo do etanol, com um maximo de 81,7% no maior tempo de
residéncia, sobre o catalisador 6%Cu-4%Ni-K/y-Al,Os. Adicionalmente,
maiores tempos de residéncia claramente favoreceram a gaseificacdo do
etanol, isto é, o rompimento da ligacdo C-C, na medida em que as
seletividades em compostos C; (CH4, CO e CO,) foram bem maiores,
em relagdo aos compostos mais pesados (CH3;COOH e C,Hs0C,Hs).
Em funcdo do aumento das razBes de alimentacdo agua/etanol, os
valores de seletividade em H, e acetaldeido aumentaram. Ao contrario,
houve um decréscimo nos valores de seletividade em CH, e CO. Na
auséncia de H,O no sistema, ndo foi observada a formacdo de acido
acético. Uma diferenca interessante foi notada no comportamento dos
catalisadores monometalicos. Enquanto Cu-K/y-Al,O; foi utilizado,
elevados valores de conversdo do etanol foram alcangados, 70,2%,
contra 7,1% de conversdo conseguidos por Ni-K/y-Al,O3. Somente H; e
acetaldeido compunham o efluente reacional do catalisador a base de
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cobre, ao passo que H,, CHy,, CO, além do acetaldeido, apareciam na
corrente de produtos do catalisador a base de niquel. De acordo com os
resultados experimentais, 0s autores propuseram um mecanismo
reacional envolvendo os sitios metalicos (Ni e Cu), englobando etapas
de adsorcdo do etanol, desidrogenacdo em acetaldeido e ruptura da
ligacdo C-C (Equag0es 25a-f).
CH3CH,0H + 6Cu — CH3CH,0OH* (25a) (adsorcao sobre 0s
sitios de Cu)

CH3CH,0OH* — CH3CHO + H, + oCu (25b) (desidrogenacao)

CH3CH,0H + oNi — CH3CH,OH** (25c) (adsorcéo sobre os
sitios de Ni)
CH3CH,OH** — CH3CHO** + H, (25d) (desidrogenacéo)

CH3CHO** — CH,4 + CO + oNi (25e) (ruptura da ligacéo C-C)

CH3CHO** — CH3CHO + oNi (25f) (dessorgéo do
acetaldeido)

A presenca de 4gua no sistema poderia levar a um caminho
reacional alternativo para conversdo do etanol, através da adsor¢do
dissociativa da molécula de agua sobre os sitios de cobre (Equacdes
26a-d), com posterior formagdo de acetaldeido (Equacdo27) e &cido
acético (Equacdo 28).

H,0 + 6Cu — H,0* (26a)
H,O* + cCu — HO* + H* (26b)
HO* + 6Cu — H* + O* (26¢)
H* + H* — H, + 26Cu (26d)
CH3CH,0H* + O* — CH;CHO + H,0 + 26Cu (27)
CH3CH,0H* + O* — CH3COOH + H, + 206Cu (28)

Tal mecanismo proposto poderia explicar o aumento na
producdo de hidrogénio e acetaldeido observado (aproximadamente
20%) devido a presenga de &gua, e ainda, a auséncia de &cido acético
nos experimentos utilizando Ni-K/y-Al,O3; como catalisador.

Galvita e colaboradores [45] utilizaram um sistema reacional
com reator de leito duplo para promover a reforma do etanol com vapor.
A idéia principal era converter primeiramente o etanol em uma mistura
de CH,4, CO, CO, e H, sobre um catalisador comercial de 1%Pd/C e em
seguida converter essa mistura reacional parcial em uma mistura final
rica em H, através, principalmente, da reforma a vapor do metano
(Equacdo 1), promovida por um catalisador comercial (conhecido como
GIAP-16) a base de NiO/CaO/Al,O3. O processo foi conduzido em duas
etapas sob pressdo atmosférica, utilizando duas razbes molares de
alimentacdo agua/etanol iguais a 8,1/1 e 1,04/1. No primeiro leito,
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carregado com o catalisador 1%Pd/C, o processo foi conduzido em uma
faixa de temperatura de 210 a 380°C, ja no segundo leito, contendo o
catalisador GIAP-16, foram utilizadas temperaturas na faixa de 650 a
800°C. Na primeira etapa foi observado, para ambas as razfes de
alimentacdo, um aumento da conversdo do etanol com o aumento da
temperatura reacional, atingindo 100% em 330°C, bem como a presenga
somente de CH,, CO, CO, e H, no efluente reacional. De acordo com a
analise da distribuicdo dos produtos reacionais na faixa de temperatura
utilizada, observou-se que CH4, CO e H, eram produtos primarios
formados a partir da decomposi¢do do etanol, enquanto o CO, seria um
produto secundario proveniente da reacdo de shift. Na segunda etapa do
processo, observou-se uma queda da concentragdo de CH, com o
aumento da temperatura reacional, indicando dessa forma que o CH,4
sofrera reacdo de reforma a vapor, sobre o catalisador GIAP-16, para
gerar um efluente reacional rico em H,. Ainda mereceu destaque o fato
de o sistema ter se mostrado estavel durante 100 horas de ensaio
catalitico, ndo apresentando grande quantidade de depésito de coque.

As performances de diferentes fases metalicas (Pd, Rh, Ni e Co)
suportadas em MgO foram avaliadas por Frusteri e colaboradores [46],
em estudo publicado em 2004. Os catalisadores foram preparados pelo
método convencional de impregnagdo Umida do suporte comercial com
as solucdes dos sais dos respectivos metais. O processo de reforma foi
conduzido sob pressdo atmosférica, na temperatura de 650°C. O fluxo
total da mistura reacional, que era composta por uma proporcdo de
24%mol N, + 68%mol H,O + 8%mol C,HsOH, foi de 124mL/min. O
catalisador Rh/MgO se apresentou como o mais ativo, alcancando 100%
de converséo do etanol, e estavel dentre todos. Contrariamente, Co, Ni e
Pd foram afetados por uma desativacao inicial, principalmente Pd/MgO,
que apdés 5 horas de reacdo perdera aproximadamente 75% de sua
atividade inicial. Analises de microscopia eletrénica de transmissdo dos
catalisadores, antes e apds os ensaios cataliticos, revelaram uma relagdo
direta entre a sinterizacdo do metal e a perda da atividade catalitica, ou
seja, Co, Ni e Pd sofreram sinterizagdo (aumento do tamanho de
particula) enquanto Rh ndo apresentou tal fendmeno. Além disso,
Pd/MgO sofreu também com grande formacao de coque, na medida em
que esse catalisador se mostrou bastante ativo para formacéo de etileno.
Ni/MgO se mostrou o catalisador mais seletivo para formacdo de H,,
alcancando aproximadamente 95% de seletividade, enquanto Pd/MgO o
menos seletivo com aproximadamente 75% de seletividade. Baseado na
distribuicdo dos produtos no efluente de reagdo, os autores propuseram
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um mecanismo no qual o etanol sofreu primeiramente desidratagdo
formando C,H, e/ou desidrogenacdo, essa Ultima em maior grau, para
formar acetaldeido, o qual subseqlientemente foi decomposto em CH, e
CO. Os dois ultimos, por reforma a vapor e racdo de shift,
respectivamente, contribuiam para producdo de H, e CO,. De fato,
Rh/MgO se mostrou bastante ativo na decomposic¢do do acetaldeido e na
reacdo de shift, mas ndo pareceu ser tdo ativo na reforma a vapor devido
a grande formacdo de metano, ou, por outro lado, tal catalisador poderia
estar promovendo a metanacdo do CO e do CO, (Equacdes 19 e 29,
respectivamente).
CO; + 4H; — CH4 + 2H,0 (29)

Haga e colaboradores [47] conduziram a reforma a vapor do
etanol sobre catalisadores a base de cobalto (Co/Al,O3 Co/SiO,,
Co/MgO, Co/ZrO, e Co/C), avaliando a influéncia do suporte no
comportamento catalitico frente ao processo. Os catalisadores foram
preparados pelo método de impregnacdo Umida dos suportes comerciais
com solucdo de nitrato de cobalto. Os ensaios cataliticos foram
realizados sob pressdo atmosférica, em reator de leito fixo carregado
com 0,3g de catalisador, utilizando temperatura reacional na faixa de
500 a 700K e com fluxo de 40mL/s. Em todos 0s casos, a conversao
méaxima do etanol foi alcancada. A distribuicdo dos produtos no efluente
de reacdo do conjunto de catalisadores apontou, principalmente, para
presenga de CO, CO,, CH, e H,, sendo que a concentracdo relativa de
tais produtos variou de acordo com a natureza do suporte. O catalisador
Co/Al,O3 foi 0 mais seletivo para formacdo de H, (67%), enquanto
Co/C apresentou-se como 0 menos seletivo (58%). Foi observado para
os catalisadores Co/SiO,, Co/MgO e Co/ZrO, que, de acordo com a
composicdo de seus respectivos efluentes reacionais, as principais
reacOGes promovidas foram a reforma do etanol (Equacéo 7), a reacdo de
shift e a reacdo de metanagdo do CO. J4 para Co/Al,O3, devido ao baixo
indice de CHy4, além da elevada producdo de H,, as principais reacdes
promovidas foram a reforma do etanol e a reacdo de shift, sem
indicativo algum de ocorréncia da reagdo de metanagdo e/ou da
decomposicdo do etanol (Equagdo 21). Por outro lado, Co/C exibiu a
maior seletividade em CHj,, além da grande formacédo de CO, indicando
gue a producdo do metano se dava, principalmente, através da
decomposicédo do etanol.

Em trabalho recentemente publicado, Homs e colaboradores
[48] testaram a utilizagdo de catalisadores suportados em ZnO
preparados pelo método de co-precipitacdo, tanto uma linhagem
monometalica (Co/ZnO, Ni/ZnO e Cu/ZnO) quanto bimetalica (Ni-
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Co/Zn0 e Cu-Co/Zn0O), para promover a reforma a vapor do etanol. O
processo foi conduzido sob pressdo atmosférica, na faixa de temperatura
de 523 a 723K, com relagdo molar C,HsOH:H,O de 1:13 e fluxo da
mistura reacional, em termos de velocidade espacial da corrente gasosa
(GHSV), igual a 5000h™, em todos os casos. O catalisador Cu/ZnO néo
apresentou um desempenho satisfatorio frente ao processo de reforma,
principalmente nas temperaturas mais baixas, onde os valores de
conversdo do etanol ndo ultrapassaram 20%. Além disso, 0s principais
produtos formados foram H, e acetaldeido, indicando que tal catalisador
favoreceu a reacdo de desidrogenacgdo do alcool. Em contraste, Ni/ZnO
se apresentou como um catalisador bastante ativo, com conversao total
do etanol ja em 623K. Os principais produtos formados foram
exclusivamente H,, CH, e CO,, com apenas tracos de CO, indicando o
favorecimento da decomposicdo do etanol e da reacdo de shift, devido
ao excesso de vapor no meio. Adicionalmente, nas temperaturas mais
elevadas, observou-se uma queda na seletividade do CHy4, a qual poderia
estar relacionada a ocorréncia da reacdo de reforma a vapor do
hidrocarboneto. Houve uma clara melhora no desempenho dos
catalisadores bimetalicos comparativamente aos monometalicos, tanto
em termos de atividade quanto em termos de seletividade para os
produtos de reforma (H, e CO,). Um efeito positivo da adicdo do Ni na
matriz Co/ZnO, foi 0 aumento da atividade catalitica nas temperaturas
mais baixas (523 e 573K), resultando em um rendimento maior na
producdo de H,, passando de 3,4 mol de H, por mol de etanol
alimentado para 3,9 mol de H, por mol de etanol alimentado. Além
disso, foi observado uma desativacdo catalitica menor para o conjunto
Ni-Co/ZnO em relacdo a Co/ZnO, apdés 24 horas de ensaio. Em
praticamente todos os casos, ndo foi detectada a presenca de CO,
sugerindo que os catalisadores possam ser considerados como bons
candidatos para aplicacdes em células combustiveis.

Comas e colaboradores [49] estudaram as variagbes dos
parametros reacionais temperatura, razdo molar agua/etanol e fluxo no
processo de reforma, promovido por catalisadores Ni/Al,O3. Os testes
foram conduzidos sob pressdo atmosférica, com reator de vidro de leito
fixo, na faixa de temperatura de 573 a 773K, razdo molar agua/etanol
entre 1 e 6 e fluxo, em termos de tempo de residéncia ou contato,
variando de 0,03 até 4mgmin/mL. Avaliando primeiramente a influéncia
da temperatura reacional, mantendo fixos o fluxo em 1mgmin/mL e a
razdo molar de alimentacdo agua/etanol em 3,3, foi observada a
conversao total do etanol em todas as temperaturas. A distribuicdo dos
produtos no efluente de reacdo na temperatura mais baixa, apontou para



55

uma igualdade nos valores de seletividade em CO e CHy, sugerindo que
a reacdo de decomposicdo do etanol foi preponderante, enquanto que a
pequena presenca de CO, poderia ser justificada pela ocorréncia da
reacdo de shift ou pela reforma do etanol com vapor. Com 0 aumento de
100K na temperatura, a seletividade em CO, cresceu significativamente,
ao passo que a seletividade em CO decresceu, indicando que, nessas
condicdes, a reforma do etanol seria a reagdo favorecida. Finalmente,
com o0 aumento da temperatura reacional de 673 para 773K, houve um
decréscimo da seletividade em CHy,, a seletividade em CO, permaneceu
constante a as seletividades em CO e H, aumentaram, sugerindo a
ocorréncia da reacdo subsequente de reforma a vapor do CH,4 formado a
partir da reforma do etanol (Equacéo 30).
C,HsOH + H,O — CO, + CH4 + 2H, (30)

Com a variagdo do fluxo, mantendo a temperatura em 773K e
razdo agual/etanol em 3,3, os autores observaram, para os tempos de
contato maiores que 0,5mgmin/mL, que somente CH4, CO, CO, e H;
compunham a corrente de produtos do reator. Em contrapartida, para os
tempos de contato menores (de 0,03 a 0,25mgmin/mL) houve o
aparecimento de etileno e acetaldeido, sugerindo que tais produtos se
comportavam como intermediarios no processo de reforma. Os mesmos
seriam entdo convertidos nos produtos finais através de suas respectivas
reacdes de reforma com vapor, em funcdo do decréscimo do fluxo.
Finalmente, com o aumento da razdo &gua/etanol, observou-se um
aumento na producdo de H, e uma diminuicdo das quantidades de CHy,
através do favorecimento da reacdo de reforma a vapor deste Gltimo,
além do desfavorecimento da deposicédo de coque.

As performances de catalisadores comerciais a base de CuO
(NTK-4 e NTK-10FM), comumente utilizados em processos industriais
de desidrogenacéo, foram analisados por Dolgykh e colaboradores [50]
na producdo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol. O
processo foi conduzido sob pressdo atmosférica, em reator de quartzo
contendo 1g de catalisador, entre as temperaturas de 150 e 300°C e com
mistura reacional de concentragdo molar C,HsOH:H,O:N, igual a
1:18,5:17,5. Foi observado que a contribuicdo homogénea, ou seja, a
reacdo sem a presenca do catalisador, foi minima com 0,1% de
conversdo do etanol e um rendimento em H, de 0.3g/h.kg catalisador,
somente nas temperaturas superiores a 400°C. Entretanto, com a
presenca do catalisador, o processo de reforma aconteceu de forma
aprecidvel j4 em temperaturas inferiores a 300°C, com valor maximo de
conversdo do etanol de 40%, devido ao catalisador NTK-10FM, e um
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rendimento em H, de 25g/h.kg catalisador. Nas temperaturas reacionais
mais baixas, houve somente a presenca de acetaldeido, produto da
desidrogenacdo do alcool, e H, no efluente de reagdo. Todavia, com o
aumento da temperatura foi detectada a presenca também de acetona,
CO, e tracos de CH,4 sugerindo que o acetaldeido sofrera
descarbonilagdo, assim como a reforma com vapor. A presenca da
acetona seria justificada pelo favorecimento da reagédo do etanol com a
agua. Nao foi detectado CO entre os produtos, indicando que 0 mesmo
fora completamente convertido, através da reacdo de shift, a qual é
efetivamente promovida por catalisadores a base de cobre. Os valores de
seletividade em H, e CO, mais elevados alcancados pelo catalisador
NTK-10FM, estariam associados com a maior dispersdo das particulas
metalicas da fase ativa (Cu) na superficie do catalisador, que promoveria
de maneira mais convicta a reagdo de shift, aumentando assim o
rendimento de tais produtos dentro do processo de reforma.

Utilizando CeO, como suporte, Zhang e colaboradores [51]
investigaram a influéncia da natureza das fases ativas Ni, Co e Ir, na
atividade e estabilidade dos catalisadores preparados pelo método de co-
precipitagdo. O processo de reforma foi conduzido sob pressdo
atmosférica, em reator de quartzo de leito fixo contendo 300mg de
catalisador, na faixa de temperatura de 300 a 700°C, razdo molar de
alimentacdo H,O/C,HsOH igual a 3 e velocidade espacial da mistura
(GHSV) de 6000mLg™h™. Nas temperaturas reacionais superiores a
400°C, Ni/CeO, e Ir/Ce0, atingiram a conversao total do etanol. Porém,
para Co/CeO, foi necessaria temperatura superior a 500°C para que 0
catalisador promovesse a conversdo total do alcool. Nas temperaturas
mais baixas os catalisadores apresentaram comportamentos distintos, em
termos de seletividade dos produtos reacionais. Sobre o catalisador
Ir/CeO,, as principais rea¢des promovidas foram a desidrogenagdo do
etanol em acetaldeido e a decomposicdo do etanol em H,, CH4 e CO.
Tracos de acetona observados seriam devido & descarbonilagdo do
acetaldeido (Equacéo 31).

2CH3;CHO — CH3COCH; + CO + H; (31)

Ni/CeO, promoveu principalmente a decomposicdo do etanol
em H,, CH, e CO, indicando uma aguda capacidade de promover a
quebra das ligacdes C-C do alcool. Ao contrario, Co/CeO, ndo possuia
tal caracteristica apresentada por Ni/CeO,, em funcdo de uma
significativa quantidade de acetona e uma baixa concentracdo de CH,4
presente entre os produtos de seu efluente de reacdo. Com 0 aumento da
temperatura reacional, os catalisadores apresentaram um aumento na
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concentragdo de CO, juntamente com um decréscimo nas concentragdes
de CH,4 e CO,, indicando que a reforma a vapor do metano e a reacdo
inversa de shift, eram as reacGes preponderantes. Testes de estabilidade
catalitica na temperatura de 700°C mostraram uma significativa
desativacdo por parte de Ni/CeO, e Co/CeO,, apds 25 e 70 horas de
ensaio, respectivamente. Entretanto, Ir/CeO, ndo apresentou nenhuma
perda da atividade catalitica ao longo das 300 horas de corrida,
indicando que a forte interacdo entre Ir e CeO, prevenia efetivamente a
sinterizacdo das particulas metalicas altamente dispersas. Em adicdo,
pode-se especular, em funcdo da andalise das imagens de microscopia
eletrénica de transmissdo dos catalisadores ap0s os testes, que tal
catalisador promoveu eficazmente a reacdo do carbono depositado com
vapor (Equacdo 32), na medida em que nao foi observado depdsito ou
formagc&o de coque na superficie deste material.
C+H,0—- CO +H, (32

Trabalhando com catalisadores de Pd suportado em ZnO e SiO,,
Casanovas e colaboradores [52] estudaram o efeito do suporte e a
influéncia da temperatura de tratamento térmico imposta aos materiais,
nas propriedades fisico-quimicas e  conseqlientemente  no
comportamento dos catalisadores frente ao processo de reforma. Os
materiais cataliticos foram preparados pelo método de impregnacédo
Umida dos suportes com solucdo do nitrato de pal&dio e calcinados em
673K. Posteriormente, os catalisadores Pd/ZnO foram reduzidos, sob
atmosfera de H,, nas temperaturas de 498 e 723K, enquanto Pd/SiO; foi
submetido a reducdo somente em 523K. Os testes cataliticos foram
realizados sob pressdo atmosférica na faixa de temperatura de 548 a
723K, com razdo molar de alimentagdo H,0:C,HsOH de 13:1 e fluxo de
0,5mLmin™. Sobre Pd/SiO,, quantidades similares de H,, CO e CH,
foram produzidas, indicando que a decomposicdo do etanol seria a
principal reacdo catalisada pelas particulas de Pd. Nas temperaturas
reacionais mais altas, houve um decréscimo da concentracdo de CH,
devido a reacdo de reforma a vapor do hidrocarboneto. Os padrfes de
seletividade dos catalisadores suportados em ZnO diferiram daqueles
dos catalisadores suportados em SiO,, principalmente no tocante a Ho,
CO, acetaldeido e acetona. Os catalisadores Pd/ZnO apresentaram 0s
maiores valores de seletividade em H,, variando de 31,5 até 61,4% de
acordo com a temperatura reacional, e uma menor tendéncia para
formacdo de CO. O acetaldeido, produzido através da desidrogenacao
do etanol, seria o primeiro passo dentro do processo de reforma e a
producdo de acetona seria favorecida pela presenca de sitios com
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natureza basica na superficie do ZnO. Pd/ZnO reduzido na temperatura
mais baixa apresentou uma maior atividade, atingindo quase 100% de
conversao do etanol em 548K, ao passo que Pd/ZnO reduzido em 723K,
na mesma temperatura reacional, alcangou 65% de conversdo. Por outro
lado, quantidades significativamente menores de produtos como CO e
CH, foram produzidas por este catalisador privilegiando a formacédo de
H, e acetaldeido. De acordo com as andlises de difracdo de raios-X e
espectroscopia de fotoemissdo de elétrons, a maior atividade catalitica
apresentada pelo material reduzido na temperatura mais baixa estaria
relacionada a presenca de particulas de Pd menores na superficie do
catalisador. Em contraste, a formacdo de uma liga PdZn, por parte do
catalisador reduzido em 723K, foi bastante efetiva na desidrogenagéo do
etanol em acetaldeido, o qual pdde evoluir para os produtos de reforma
(CO, e H,y) com o aumento da temperatura reacional. Merece destaque
também a influéncia dessa maior interacdo metal-suporte, em funcéo da
maior estabilidade catalitica apresentada pelo material, com apenas 5%
de desativagdo, bem menor que os 20% de desativacdo apresentados
pelo material analogo em 25 horas de ensaio.

Klouz e colaboradores [53] focaram o trabalho na otimizacéo
do processo de reforma a vapor do etanol para producdo de hidrogénio,
utilizando Ni/Cu/SiO, como catalisador. Os efeitos da temperatura
reacional, razdo molar entre os reagentes e fluxo reacional na corrente
de produtos reformada foram analisados. O catalisador foi preparado por
impregnacao do suporte utilizando solucgBes dos nitratos dos respectivos
metais como precursores. Os ensaios cataliticos foram conduzidos sob
pressdo atmosférica com temperatura reacional variando de 300 a 600°C
e razdo molar de alimentagdo H,O/C,HsOH de 1 a 6 e fluxo total da
mistura reacional mantido em 50mLmin™. O etanol foi totalmente
convertido em toda a faixa de temperatura estudada. Em 300°C houve o
aparecimento de acetaldeido, devido a desidrogenacdo do alcool.
Observando a igualdade entre os valores de seletividade em CH,4 e CO,
na mesma temperatura reacional, foi deduzido que grande parte do
etanol foi decomposto em tais produtos. Pouquissimo CO, foi formado
em 300°C, contudo com o aumento da temperatura houve um aumento
na sua producdo. A composicdo do efluente reacional foi dessa forma,
controlada pelas reacGes de reforma a vapor do CH, e pela reacdo de
shift. Em 600°C, entretanto, houve a predominancia da reagdo reversa
de shift, em funcdo de um aumento na concentragdo de CO. Mantendo
600°C e variando a razdo molar entre os reagentes, foi observado que
com a diminuigdo dessa razdo, a seletividade em CH, e a deposi¢do de
coque na superficie do catalisador aumentaram, enquanto houve um
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decréscimo na seletividade em H, sugerindo o favorecimento da reacéo
de metanacdo. Ainda, o decréscimo da relagdo molar CO,/CO, isto é, o
aumento na producdo de CO, indicaria o favorecimento da reacéo
reversa de shift. Com o decréscimo do tempo de contato houve uma
diminuicdo da vida atil do catalisador, entretanto nenhuma diferenca
sensivel em termos de seletividade para os produtos da reagdo foi
sentida. Dentro do conjunto de condi¢fes operacionais avaliadas, a
temperatura reacional de 600°C, razo molar entre os reagentes de 1,6 e
tempo de contato igual a 1min.kg.mol™ pareceram ser as condicdes
6timas de operacdo para uma maior producédo de hidrogénio.

Nishiguchi e colaboradores [54] investigaram os desempenhos
de catalisadores a base de cobre suportados em diferentes 6xidos, dentre
eles Al,O3, SiO,, CeO, e uma mistura CeO,/MgO. O processo de
reforma a vapor do etanol foi realizado sob pressdo atmosférica em
baixas temperaturas, de 200 a 400°C, com razdo molar H,O/C,HsOH
igual a 5 e fluxo da mistura reacional de 20mL/min. Para o0s
catalisadores Cu/SiO, e Cu/Al,O;, foi observado o aparecimento,
principalmente, de acetaldeido e etileno, respectivamente, entre os
produtos reacionais, apontando para a acdo dos suportes nas reacoes de
desidrogenacédo (SiO,) e desidratacdo (Al,Oz) do alcool. A quantidade
de H, produzida por Cu/CeO,, em 380°C, foi duas vezes maior que a
produzida por Cu/SiO, e Cu/Al,Os. 0,5 mol de acetona, 0,5 mol de CO,
e 2 moles de H,, por mol de C,HsOH reagido, formavam a composi¢do
do efluente reacional, indicando que a reacdo do alcool com a &gua
(Equacdo 15) foi fundamentalmente promovida sobre o catalisador
Cu/Ce0,. Além disso, houve a formacdo de produtos secundarios como
acetaldeido, etileno, acetato de etila e 1,1-dietoxietano, porém em
menores quantidades. Com o aumento da temperatura reacional houve
uma diminuicdo da producédo de acetaldeido em funcdo de um aumento
da producgdo de acetona, indicando que a formacgdo da acetona deveria
ocorrer via acetaldeido. Com isso, 0s autores propuseram um
mecanismo reacional para o sistema, que consistia primeiramente na
desidrogenacdo do etanol em acetaldeido, o qual sofria posteriormente
condensagdo alddlica (Equacgéo 33).

2CH3CHO — CH3CH(OH)CH,CHO (33)

A reacdo do aldol com o oxigénio superficial (O(s)), formado
pela decomposi¢do da agua na superficie do CeO, (Equagéo 34), segue
gerando um intermediario de superficie (Equacéo 35).

H,O —» O(S) +H, (34)
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CH3;CH(OH)CH,CHO + O(s) —» CH3;CH(OH)CH,COO(s) +
H(s) (35)

Que finalmente sofre desidrogenagdo e descarboxilacdo para

produzir acetona (Equacao 36).
CH3;CH(OH)CH,COO(s) + H(s) —» CH3COCH3; + CO, + H,
(36)
As rotas de formagéo do acetato de etila e do acetal poderiam
ser descritas pela formag&o prévia do hemiacetal, a partir do etanol e
acetaldeido (Equacdo 37), com posterior desidrogenacao do hemiacetal,
formando o acetato de etila (Equagéo 38).
C,HsOH + CH3CHO — CH3;CH(OH)OCHs (37)
CH3CH(OH)OC,Hs — CH3COOC;Hs + H, (38)

Contudo, quando o hemiacetal reage com outra molécula de
etanol, o acetal é entdo produzido (Equagéo 39).

CH3CH(OH)OC,Hs + C;Hs0H — CH3CH(OC;Hs), + H,0 (39)

Finalmente, o catalisador Cu/CeO,/MgO proporcionou uma
producdo de acetona e H, em temperaturas inferiores, mostrando que a
adicdo de um catalisador basico favorece a reacdo de condensacdo
alddlica, dando suporte a0 mecanismo proposto de formacgéo da acetona
via condensacao aldolica.

Diversas espécies de catalisadores foram experimentadas por
Fatsikostas e colaboradores [55], com o intuito de obter uma corrente
gasosa rica em hidrogénio, a partir do processo de reforma. O conjunto
de catalisadores, preparados pelo método de impregnacdo Umida dos
suportes, incluia Ni/Al,Os, Ni/La;O3, Ni/MgO e a zedlita Ni/YSZ, além
de Co/Al,0s, Rh/AI,O; e Ru/TiO,. Nos experimentos, 100mg de
catalisador estavam contidas em um reator de quartzo, com temperatura
variando de 300 a 850°C e tempo de contato (em termos de W/F, onde
W é a massa de catalisador e F o fluxo da mistura reacional em unidades
de volume/tempo) entre 0,0025 e 0,25g.s.cm™ e razdes molares
agua:etanol de 2:1 e 3:1. Em 750°C, quando os catalisadores Ni-
suportados foram utilizados, houve a conversdo total do etanol.
Ni/La,03, se apresentou como o material mais seletivo para formacéo do
H, (90%), se mantendo estavel durante quase 100 horas de ensaio. A
reforma do etanol com vapor e a reacdo de shift justificariam as
presengas do H,, CO, e CO no efluente reacional do catalisador. A
pequena concentragdo de CH, seria devido a hidrogenacdo do CO
(metanagdo). O desempenho de Ni/Al,O; pdde inicialmente ser
comparado a Ni/La;O3, em termos de seletividade, contudo, uma
desativagdo progressiva foi observada, devido ao acimulo de coque na
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superficie do catalisador, provavelmente em virtude da reacdo de
Boudouard ou via polimerizacdo do etileno, produto da desidratacédo do
alcool pela acdo do suporte acido. Ni/MgO apresentou 0 mais baixo
desempenho na formacdo de Hj, dentre todos. Com a diminui¢do da
razdo molar agua:etanol para 2:1, observou-se uma desativacdo mais
rapida dos catalisadores, devido as condi¢cbes mais favoraveis ao
dep6sito de coque. Nas temperaturas reacionais mais baixas, proximas a
300°C, Ni/LayOs; proporcionou a formacdo de acetaldeido e Ho,
evidenciando a acdo do suporte com caracteristicas basicas que favorece
a reacdo de desidrogenacdo do etanol. A grande estabilidade apresentada
pelo sistema Ni/La,0; mereceu destaque, principalmente nas
temperaturas elevadas. De acordo com o modelo proposto pelos autores,
sob as condigdes do processo de reforma, finas camadas de lantana
(espécies de oOxidos de lantanio) seriam formadas (segregadas) no topo
das particulas de niquel, decorando as particulas da fase ativa. Tais
oxidos reagiriam entdo com o CO,, formado durante o processo de
reforma, gerando espécies de oxicarbonato de lantanio (La,O,COs)
(Equacéo 40), que por sua vez reagiriam com o carbono depositado na
superficie deixando a particula metalica limpa (Equacéo 41).
La,O; + CO, — La,0,C0O;5 (40)
L3202C03 +C— La.203 +2CO (41)

Co/Al,O; e Ru/TiO, apresentaram bons desempenhos perante o
processo, porém inferiores, comparativamente a Ni/La,Os;, sob as
condicdes operacionais empregadas. Pobres valores de seletividade em
H, foram alcancados por Rh/Al,O3, além de uma perda acentuada da
atividade catalitica ao longo do teste, provavelmente devido ao baixo
teor do metal no catalisador.

Llorca e colaboradores [56] estudaram o efeito da adicdo de Na
como promotor na matriz catalitica Co/ZnO. Catalisadores com
diferentes conteldos de Na foram preparados pelo método de co-
precipitacdo e utilizados para promover a reforma do etanol com vapor
entre 523 e 723K, sob pressdo atmosférica com rela};éo molar
etanol:agua de 1:13 e fluxo (em termos de GHSV) de 5000h™. Todos os
catalisadores apresentaram comportamento apreciavel no processo de
reforma na faixa de temperatura de 623 a 723K, alcancando a conversao
total do etanol e elevados valores de seletividade em H, e CO,,
aproximadamente 73 e 24%, respectivamente, apontando para o
favorecimento da reacdo de reforma a vapor estequiométrica do etanol.
A adigdo de Na teve um efeito positivo na performance do catalisador,
com um aumento de quase 8% no rendimento em H,. Adicionalmente, a
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incorporacao do promotor resultou em uma maior estabilidade catalitica
através da inibicdo ou decréscimo claro de depoésito de coque. Quando
os catalisadores operaram em 523K, somente H, e acetaldeido estavam
presentes entre os produtos reacionais, de modo que prevalecia a
desidrogenacdo do etanol. A atividade para desidrogenacdo do alcool
decresceu com o aumento do contelldo do promotor no catalisador. Esse
fato, provavelmente, estaria relacionado a elevada segregacdo de Na na
superficie, e tais espécies poderiam bloguear a superficie ativa do
cobalto. A interacdo do acetaldeido com os catalisadores dependia do
contetdo de Na, e seus comportamentos cataliticos seriam entdo
afetados por estas diferentes interacdes. O catalisador com maior carga
de promotor apresentou o melhor desempenho, se mostrando estavel
durante 240 horas de teste.

Barroso e colaboradores [57] sintetizaram catalisadores a base
de NiO/ZnO/Al,03, com diferentes proporcdes de Ni (1 a 25wt.%),
através de metodologia desenvolvida baseada no processo sol-gel,
usando acido citrico e nitratos dos respectivos cations metalicos como
precursores. Foi avaliada a influéncia do teor de Ni no desempenho
catalitico dos materiais obtidos frente ao processo de reforma, que foi
conduzido sob pressdo atmosférica, em reator de quartzo de leito fixo
carregado com 300mg de catalisador, nas temperaturas reacionais de
500 e 600°C, sob fluxo de 70mL/min e razdes molares H,0:C,HsOH de
3,6 e 3,8. Anélises de difragdo de raios-X revelaram a presenca somente
das fases ZnO e ZnAl,O, (aluminato de zinco) para o material com
menor contetdo de Ni, enquanto que para os catalisadores com teores do
metal mais altos, maiores ou iguais a 8wt.%, picos de difracdo
relacionados a fase NiO foram também observados. Todos o0s
catalisadores promoveram a conversdo total do etanol nas temperaturas
estudadas. Como esperado, o contetdo de Ni teve um efeito importante
na distribuicdo dos produtos reacionais e os catalisadores puderam ser
divididos em dois grupos: aqueles com baixos teores de Ni (menores ou
iguais a 8wt.%) e aqueles com teores do metal mais elevados (maiores
ou iguais a 18wt.%). Na temperatura reacional mais baixa, 0s
catalisadores com baixos contetdos de Ni produziram uma significativa
fracdo de produtos indesejaveis, tais como, acetona e eteno, alcangando
um rendimento méaximo de 3 moles de H, por mol de C,HsOH
alimentado (devido ao catalisador com 8wt.%). Contudo, com o
aumento da temperatura reacional houve um decréscimo da producéo de
tais produtos secundarios, em fungéo de um aumento da seletividade em
CO, CO; e CHy. Por outro lado, os materiais com cargas de Ni mais
altas apresentaram uma boa performance para producdo de H,. Mesmo
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na temperatura mais baixa, os principais componentes do efluente de
reacdo foram H,, CO, CO, e CH,4 com rendimento maximo de 4,9
moles de H, por mol de C,HsOH alimentado, revelando que a presenca
do Ni favorecia a ruptura da ligagdo C-C do alcool. Em 600°C, foi
observado um aumento na seletividade para CO e uma diminui¢do nas
seletividades para CO, e CH,, indicando que a reforma a vapor do
etanol e do metano, juntamente com a reacao reversa de shift, foram as
reacOes favorecidas.

Laosiripojana e Assabumrungrat [39] desenvolveram um
método de preparacdo de CeO, com elevada area superficial e mais
resistente a sinterizacdo em temperaturas elevadas, utilizado para
promover a reacdo de reforma do etanol. O processo foi conduzido sob
pressdo atmosférica entre 700 e 1000°C e razdo molar &gua/etanol
variando de 3 até 5. O catalisador se mostrou bastante ativo frente ao
processo. Nas temperaturas reacionais superiores a 900°C, os produtos
detectados no efluente de reacdo foram H,, CH, CO e CO,. O maior
valor de seletividade em H,, 76,4%, foi alcangado em 900°C e razéo
molar agua/etanol igual a 5. As formagdes de eteno e etano foram
observadas somente nas temperaturas reacionais inferiores a 800°C.
Com o aumento da temperatura reacional e da razdo molar agua/etanol,
houve a diminuicdo da formacdo destes hidrocarbonetos,
provavelmente, devido ao favorecimento das respectivas reacdes de
decomposicdo e reforma a vapor. Foi observado uma diminuicdo nas
seletividades em CO, e CH4 e um aumento na producgéo de H, e CO, em
funcdo do aumento da temperatura reacional, indicando o favorecimento
da reacdo de shift e da reforma a vapor do metano. Mereceu destaque a
estabilidade apresentada pelo catalisador CeO, durante 100 horas de
teste, quando comparado com Ni/Al,O3 preparado pela impregnacao do
suporte comercial, em fungdo da baixa tendéncia para o depoésito de
material carbonado. Contudo, menores valores de seletividade em H,
foram alcangados pelo novo catalisador, comparativamente a Rh/Al,O3.

Kaddouri e Mazzocchia [58] avaliaram a influéncia do método
de preparo e da natureza do suporte na reforma do etanol promovida por
catalisadores Co/Al,O; e Co/SiO,. Os materiais cataliticos foram
preparados pelos métodos de impregnacdo Umida do suporte, sol-gel e
por uma combinagdo dos dois primeiros. Os testes foram conduzidos
sob pressdo atmosférica, em uma faixa de temperatura de 400 a 480°C,
com razdes molares H,O/C,HsOH entre 4 e 10 e fluxo da mistura
reacional igual a 2,4L/h. Dentre todos os catalisadores, Co/SiO,
preparado via método sol-gel apresentou o maior valor de éarea
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superficial especifica, 514m?/g. De acordo com as analises de difracéo
de raios-X, ndo foi detectada a formacao de solucdes solidas (CoSiO; e
CoAl,0,) nos materiais cataliticos. Contudo, segundo medidas de
espectroscopia de fotoemissdo de elétrons, houve uma maior interacdo
metal-suporte no caso das amostras suportadas em SiO,, principalmente
na amostra preparada via método sol-gel. As amostras preparadas via
impregnacdo Umida apresentaram uma maior disperssdo metéalica,
provavelmente em fungdo da menor interagdo metal suporte presente
nessas amostras. Para os catalisadores preparados por impregnagdo
Umida, foi observado que a natureza do suporte afetou a distribuicdo dos
produtos reacionais. Em 480°C, Co/Al,O; apresentou a maior
seletividade em H,, 67,3%. Além de CO, CO, e CH,, foi detectada a
presenca de etileno e tragcos de acetaldeido entre os produtos reacionais.
Por outro lado, Co/SiO; apresentou menor formagao em H,, 53,7%, com
maiores quantidades de CO e CHy, sugerindo o favorecimento da reagédo
de decomposicdo do etanol. Dentro do conjunto de catalisadores
suportados em SiO,, os sistemas preparados por sol-gel e pelo método
combinado proporcionaram as melhores performances em termos de
producdo de H,, juntamente com uma menor formacgéo de CH,4. Todavia,
tais catalisadores favoreceram a desidrogenacdo do etanol, em maior
grau, para formacdo do acetaldeido. A seletividade em H, e a
distribuicdo dos produtos reacionais dependeram do método de
preparagdo e da natureza do suporte, contudo, ndo foi observada
nenhuma relagdo direta entre a atividade catalitica e a dispersséo
metalica apresentadas pelos materiais.

Laosiripojana e Assabumrungrat [59] investigaram o0 processo
de reforma do etanol promovido por niquel impregnado na zed6lita YSZ.
O catalisador foi preparado por mistura mecanica dos materiais sélidos
(NiO e YSZ) em moinho mecéanico de alta energia, durante 18 horas. A
reacdo foi conduzida sob pressdo atmosférica entre 900 e 1000°C, com
fluxo da mistura fixado em 0,0005g.min.cm® e razdo molar de
alimentacdo &gua/etanol entre 3 e 5. Para a menor razdo molar entre 0s
reagentes, 0s principais produtos detectados foram H,, CO, CO, e CH,.
Contudo, menores quantidades de eteno e etano estavam presentes no
efluente de reagdo. As principais rea¢fes promovidas por Ni/YSZ
seriam a reforma a vapor estequiométrica e a decomposicao do etanol. A
presenca do eteno seria justificada pela ocorréncia da desidratagdo do
etanol. O eteno formado sofreria hidrogenacdo para gerar o etano
(Equagéo 42).

C2H4 + H2 —> C2H6 (42)
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A presenca do metano poderia também ser justificada pela
reacdo de metanacdo. Foi observada uma significativa desativacdo do
catalisador ao longo das 10 horas de teste. A presenca dos
hidrocarbonetos entre os produtos reacionais seria a principal causa da
desativacéo, em funcdo das reacdes de decomposicdo de tais compostos
(Equacfes 9, 43 e 44).

CH; — 2H,+ C (9)
C,Hy — 2H,+ 2C (43)
C,Hs — 3H,+ 2C (44)

Porém, a deposicdo de carbono ndo foi descartada devido a
reacdo de Boudouard. Com o aumento da temperatura reacional, houve
um aumento na producdo de H,, assim como uma diminuicdo nas
producdes de etano e CO,, sugerindo que hidrogenacdo do eteno era
inibida e a reacdo reversa de shift era favorecida nas temperaturas mais
elevadas (Equacdo 45).

CO;, + H, — CO + H,0 (45)

O aumento da razdo molar de alimentacdo favoreceu o
rendimento em H;, e CO,, através da diminuicdo da formagéo de CO,
indicando o favorecimento da reagéo de shift.

Se fizermos um levantamento dos métodos de preparacdo dos
catalisadores utilizados no processo de reforma a vapor do etanol,
veremos que, na maioria dos estudos, sdo utilizados métodos
convencionais de preparo, como o método de impregnacdo Umida do
metal no suporte comercial. Tal processo, em geral, ndo permite o
essencial controle dos sitios metalicos, obtendo-se assim catalisadores
com superficies ndo uniformes. Este fato pode dificultar a caracterizacdo
dos mesmos e a relagdo entre a estrutura do sélido e o desempenho
catalitico é, freqlientemente, definida de maneira mais pobre [60]. Os
resultados reportados na literatura ndo permitem estabelecer tendéncias
gerais para o comportamento dos catalisadores a partir dos métodos de
preparacdo. Contudo, 0 método de preparacdo determina a caracteristica
final do catalisador, tornando assim a atividade da fase metélica e do
suporte peculiar a cada método de preparacdo utilizado. Portanto, para
auxiliar no processo de reforma, tornam-se bastante interessantes o
estudo e o desenvolvimento de novos catalisadores ativos para esta
reacao.

As principais propriedades de um catalisador (atividade,
seletividade, estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica)
estdo intimamente ligadas a sua composicao e tecnologia de preparacao.
Nas Gltimas décadas, as bases tedricas de preparacdo dos catalisadores
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tém sido estudadas e desenvolvidas, sendo nos dias de hoje considerada
uma ciéncia, vide o nimero de publicacdes envolvendo diferentes
composigdes e variagcbes na metodologia de preparo dos catalisadores,
que vao desde as mais simples as mais elaboradas, ser
consideravelmente elevado. Nota-se dessa forma, que a busca pelo
controle da constituicdo como um todo do catalisador, realizada durante
0 processo de sintese, € um objeto de constante pesquisa €
desenvolvimento.

Enquanto uma minoria de catalisadores conhecidos é
constituida de uma substdncia pura, a maioria possui em suas
composicdes diferentes constituintes, os quais em alguns casos sdo
depositados em materiais quase sempre inertes. A utilizacdo de um
suporte ou carreador para a fase ativa, a qual, na maioria das vezes é de
elevado valor comercial, proporciona uma maior distribuicdo do
composto ativo, o que possibilita a obtencdo de elevados valores de area
superficial ativa. O suporte desempenha um papel fundamental no
desempenho catalitico, devendo ser escolhido de modo a melhorar as
propriedades mecanicas, geométricas e quimicas do catalisador. As
caracteristicas mecanicas incluem resisténcia mecénica do catalisador,
otimizagdo da densidade global (bulk), aumento da dissipacéo de calor
ou a geracdo de calor e diluicio da fase ativa. Caracteristicas
geométricas incluem o aumento da area superficial do catalisador,
otimizagdo da porosidade do catalisador e da fracdo exposta da fase
ativa. As mudancas nas caracteristicas quimicas incluem a reacéo com a
fase ativa, melhorando a atividade especifica e reduzindo a sinterizac&o.
Reacdes sobre o suporte, que em alguns casos ndo é cataliticamente
inerte, com consequente geracdo de produtos e subprodutos, geralmente
afetam o comportamento do sistema. Além de influenciar na
seletividade dos produtos obtidos, estas reacGes podem acelerar ou
retardar a desativacdo do catalisador. A desativacdo catalitica
geralmente acontece por envenenamento com espécies quimissorvidas
nos sitios ativos, deposicdo de coque sobre o sitio ativo ou sinterizacdo
do material, provocando a minimizacdo da area superficial do sitio
catalitico. Os dois primeiros fendmenos podem ser reversiveis, enquanto
a sinterizacdo é quase sempre irreversivel [61-63].

Catalisadores metalicos suportados sdo utilizados em uma
grande variedade de reagdes, incluindo hidrogenacdo, desidrogenacéo,
oxidacdo e isomerizagdo. Na preparagdo do catalisador metalico
suportado deve-se, portanto, efetuar a escolha do metal, da massa do
mesmo a ser utilizada, do suporte, além do método de preparagdo. O
tamanho das particulas do metal, sua dispersdo e suas localizagdes no
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suporte (superficie externa ou interior dos poros) afetam as propriedades
e o desempenho do catalisador, podendo ser controladas durante o
processo de preparacdo. Sendo assim, alguns dos pardmetros mais
importantes a serem observados na escolha do método de sintese sdo
aqueles que direcionam para um melhor controle de area superficial,
tamanho de particulas, com baixo grau de aglomeracéo [64]. Materiais
nanoestruturados, 0s quais apresentam caracteristicas estruturais bem
definidas, geralmente, exibem propriedades diferenciadas com relacéo
aos demais materiais. O tamanho das particulas figura-se como um
parametro importante para explicar varios fendmenos fisicos e quimicos,
tais como as propriedades cataliticas, apresentadas por um determinado
material. As propriedades dos catalisadores podem ser sensivelmente
melhoradas quando se utilizam materiais em escala nanométrica,
normalmente definida no intervalo de 1 a 100nm, pois tais materiais
possuem uma alta relagdo area/volume, resultando em um grande
nimero de atomos na superficie e nas fronteiras das particulas. Isto
promove a formagcdo de sitios ativos para adsorcdo de gases e/ou reacoes
cataliticas, ou seja, 0 aumento da dispersdo metalica com o decréscimo
do tamanho da particula, geralmente, resulta em uma maior atividade
catalitica [64-67].

A catélise heterogénea mostra-se como um ramo da ciéncia que
ainda possui muito para contribuir no que diz respeito & melhoria da
qualidade de vida do ser humano moderno, seja através do menor
consumo energeético nos processos industriais, ou através do controle da
emissdo de poluentes. Visando um menor consumo de energia e
melhores beneficios a populacdo, existe a possibilidade, através de
processos cataliticos, de promover ou facilitar o consumo de parte dos
gases poluentes, considerados nocivos ao planeta. Frente a tais
possibilidades, a necessidade de obtencdo de processos quimicamente
limpos e com baixo custo de producdo tem incentivado a pesquisa na
area de catélise heterogénea. Os esforcos da pesquisa em catélise
buscam, em sua maioria, a simplificacdo dos processos ou a mudanca de
sistemas nos quais a seletividade ou o rendimento é baixo, ou 0 emprego
da energia é elevado. Dentro deste contexto, o desenvolvimento de
novos processos e a possibilidade de manipulacdo de novos materiais
com interessantes propriedades cataliticas que satisfacam essas
condi¢des é atraente, se tornando um desafio aos pesquisadores da area.

A producdo de H, a partir do etanol ainda ndo é empregada
industrialmente. Portanto, nos primeiros passos para o desenvolvimento
desta tecnologia, tornam-se importantes estudos abordando o
desenvolvimento de novos catalisadores, uso de condi¢fes operacionais
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adequadas, elucidagdo das etapas envolvidas na reacdo de reforma,
estudos cinéticos que permitam a descricdo e previsdo de condi¢des
6timas, entre outros, constituindo-se o preldio da aplicacdo industrial.
Considerando estes aspectos, a proposta deste projeto de tese consiste na
obtencdo de novos materiais, com interessantes propriedades texturais e
cataliticas, para serem empregados como catalisadores na geracdo de
hidrogénio, a partir da reforma a vapor do etanol.
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Capitulo 3
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3. Objetivos
O presente projeto enfoca o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos e a determinacdo de suas propriedades cataliticas frente a
reacdo de reforma a vapor do etanol para producédo de hidrogénio.
Dentre os principais objetivos deste projeto de tese, encontram-
se:

e Preparacdo de catalisadores massicos, a base de SnO,
puros e dopados com terras raras (notadamente Y e
Ce), pelo método dos precursores poliméricos.

e Preparacdo de catalisadores metélicos suportados,
utilizando principalmente Al,03, MgO, Zn0O, CeO,,
SiO, e C como suportes e Ni e Co como fases ativas
metalicas, empregando-se métodos convencionais de
preparo, tais como impregnagdo Umida do suporte
comercial e precursores poliméricos.

e Desenvolvimento de novos métodos de obtencdo de
catalisadores  metélicos  suportados, incluindo
catalisadores esféricos, porosos, com elevados valores
de area superficial especifica.

e Caracterizagbes fisico-quimicas dos catalisadores
obtidos antes e, quando necessario, apds os testes
cataliticos, utilizando as diversas técnicas disponiveis,
tais como, adsorc¢do fisica de Ny, adsorcdo quimica de
H, e CO,, espectrofotometria de infravermelho,
andlise termogravimétrica, difratometria de raios-X,
espectroscopia fotoeletrbnica de raios-X, energia
dispersiva de raios-X, andlises de reducdo em
temperatura programada, microscopia eletrénica de
transmissdo, microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia Raman.

e Arquitetura e montagem da planta de bancada para
realizagdo dos ensaios cataliticos.

e Testes com o intuito de avaliar o comportamento
catalitico, referente & atividade, seletividade e
estabilidade dos materiais obtidos, na reacdo de
reforma a vapor do etanol para producdo de
hidrogénio.

e Organizar e discutir os resultados, ao longo do
desenvolvimento do projeto de modo a fazer, nesta
etapa, a redacdo do relatério de tese e de artigos
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cientificos, bem como se espera publicar resultados
parciais em comunicagdes de congressos.

Espera-se que os métodos de sintese desenvolvidos, possam
gerar catalisadores com sitios ativos nanométricos bem distribuidos,
suportados por elevadas areas superficiais especificas, pouco propensos
aos fendmenos de desativacdo e com apreciavel atividade, seletividade e
estabilidade na reagdo proposta. Acredita-se também que as variagGes de
composicdo e da metodologia de preparo do material catalitico se
refletirdio nas propriedades texturais e consequentemente no
comportamento catalitico frente a reacdo estudada. Dentro dos ensaios
cataliticos, se fara um estudo da influéncia das variaveis no processo,
tais como tipo de catalisador, no tocante a natureza do suporte, natureza
da fase metalica ativa, efeito de dopantes e promotores na matriz
catalitica, temperatura reacional, fluxo reacional e razdo molar entre os
reagentes, buscando a otimizacdo das variaveis do processo de modo a
conseguir os melhores valores de conversdo, seletividade em hidrogénio
e vida Util do catalisador. Serdo feitas ainda comparagdes das
performances cataliticas dos materiais obtidos pelos métodos propostos
com catalisadores comerciais ou obtidos por métodos convencionais de
preparo. Alcancados os objetivos e metas, sera possivel propor a
utilizacdo de catalisadores alternativos para a reagao proposta.
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Capitulo 4
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4. Materiais e Métodos
A metodologia empregada no projeto englobou as seguintes
etapas:
e Levantamento bibliografico;
e Preparacdo dos catalisadores;
e Caracterizacao fisico-quimica dos
catalisadores;
e Montagem da unidade catalitica;
e Testes de comportamento catalitico;
e Andlise e discussdo dos resultados.

4.1 Preparacao dos catalisadores

Os métodos de preparacdo dos catalisadores empregados no
trabalho foram os de impregnacdo Umida do suporte comercial,
precursores poliméricos e métodos desenvolvidos pelo grupo
LABOCATH - Laboratério de Catalise Heterogénea do Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.1.1 Preparacdo dos catalisadores massicos pelo método dos
precursores poliméricos

Os catalisadores foram preparados pelo método dos precursores
poliméricos, baseado no método Pechini [68]. Este método consiste
basicamente na formacdo de quelatos entre os cations metalicos,
dissolvidos em meio aquoso, com um acido carboxilico, geralmente o
acido citrico, e posterior polimerizagdo, utilizando uma reacdo de
poliesterificacdo com um polialcool, preferencialmente o etilenoglicol.
Para este trabalho, a solucdo do citrato de estanho foi preparada a partir
do SnCl,.2H,0 (Mallinckrodt Baker, USA) e éacido citrico (Merck,
Germany). Primeiramente, o cloreto de estanho foi adicionado e
dissolvido em uma solucdo etandlica do acido citrico. A razdo molar
acido citrico/metal foi fixada em 3/1. Para a sintese das amostras de
SnO, dopadas com as terras raras (Y e Ce, respectivamente), as solucoes
dos citratos das terras raras foram preparadas a partir dos nitratos das
terras raras (Alfa Aesar, USA) e 4cido citrico (Merck, Germany). As
solugBes dos citratos das terras raras foram misturadas, respectivamente,
com a solucdo do citrato de estanho com o objetivo de se obter um nivel
de dopagem de 5% em mol em todos os casos e, portanto, misturadas
nas quantidades apropriadas. Etileno glicol (Nuclear) foi adicionado as
solucdes dos citratos, com razdo massica de 40/60 em relacdo ao acido
citrico, em ambas as misturas, para promover uma reacdo de
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polimerizacdo através de uma reacdo de poliesterificagdo. Depois de 2
horas de reacdo na temperatura de aproximadamente 100°C, a resina
solida foi tratada termicamente em 300°C por 6 horas, para promover a
pré-pirdlise dos precursores poliméricos, e posteriormente calcinada,
sob atmosfera oxidante, em uma mufla por 2 horas em vérias
temperaturas, de 550 a 1100°C, utilizando uma taxa de aquecimento de
10°C/min, para permitir que o material organico fosse completamente
eliminado e promover a cristalizacdo das fases SnO,, Y,03-SnO, e
Ce0,-Sn0,.

4.1.2 Preparacédo dos catalisadores a base de Ni e Co pelo método de
impregnacao Umida do suporte comercial

Foram preparados diferentes catalisadores a base de Ni e Co
suportados em Al,O; (Riedel-de Haén), ZnO, obtido através da
calcinagdo do carbonato de zinco (Vetec) em atmosfera oxidante em
500°C por 2 horas, utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
SiO, (Vetec), MgO (Riedel-de Haén) e CeO, (Riedel-de Haén). Os
suportes, ndo calcinados, foram previamente umedecidos com &gua
destilada. Em seguida, aos suportes foram adicionadas solu¢fes aquosas
de nitrato de niquel (Ni(NOj3),.6H,0, Riedel-de Haén) e nitrato de
cobalto (Co(NO3),.6H,O, Riedel-de Haén), respectivamente, nas
concentraces necessarias para se obter o percentual em massa metalica
desejado. Apds a impregnacdo com as solugbes dos metais, 0s sistemas
foram homogeneizados com o auxilio de um agitador magnético em
temperatura moderada, aproximadamente 80°C, até a evaporagdo do
solvente. Os materiais cataliticos foram entdo secos em estufa a 100°C
por 24 horas. Em seguida, calcinados em uma mufla, ao ar, em 700°C
por 2 horas, utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.1.3 Preparacido dos catalisadores metalicos suportados pelo
método dos precursores poliméricos

Os catalisadores (Ni/Al,O; e Ni/MgO) foram sintetizados
através do uso de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs3),.6H,0,
Riedel-de Haén), nitrato de magnésio hexahidratado (Mg(NQ3),.6H,0,
Vetec), nitrato de aluminio eneahidratado (AI(NO3)3.9H,0, Riedel-de
Haén), acido citrico monohidratado (C¢HgO;.H,O, Quimex) e etileno
glicol (C,HsO,, Nuclear). Foi empregada uma razdo molar acido
citrico:metal de 1,5:1. A raz8o méssica acido citrico:etileno glicol foi
mantida em 2:3. Os sais dos cations metalicos foram dissolvidos em
agua destilada. Em seguida, as solugdes aquosas foram adicionadas,
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respectivamente, em uma solucdo etandlica de 4&cido citrico e
homogeneizadas em temperatura moderada, ndo superior a 50°C. O
etileno glicol foi adicionado a cada solucdo dos citratos dos cations
metélicos para promover a reacdo de poliesterificacdo, em 100°C,
resultando em uma resina polimérica viscosa. O poliéster foi tratado
termicamente em 250°C para pré-pirdlise do polimero e conseqiente
eliminacdo do material organico. Em seguida, o material foi calcinado
em 700°C, utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min, por 2
horas, em uma mufla sob atmosfera oxidante, a fim de eliminar o
material organico residual e obter a fase e o grau de cristalinidade
desejados.

4.1.4 Preparacdo dos catalisadores metalicos suportados pelo
método dos precursores poliméricos modificado

Os catalisadores Ni/CeO, foram sintetizados através do uso de
nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0O, Riedel-de Haén),
nitrato de cério hexahidratado (Ce(NO3)s.6H,0, Aldrich), acido citrico
monohidratado (Ce¢HgO;.H,O, Quimex) e quitosana (Aldrich). Foi
empregada uma razdo molar acido citrico:metal de 2:1. Os sais dos
cations metalicos foram dissolvidos em agua destilada. Em seguida, as
solugBes foram adicionadas em uma solucéo etanolica de &cido citrico e
o sistema foi homogeneizado em temperatura moderada, ndo superior a
50°C. A solucdo de quitosana em acido acético foi adicionada as
solucbes dos citratos, com razdo massica de 2/6 em relagdo ao éacido
citrico, para promover uma reacdo de polimerizacdo. Depois de
aproximadamente 2 horas de reacdo na temperatura de 100°C, os
precursores poliméricos foram tratados termicamente em um forno
tubular, em duas etapas, inicialmente em 350°C por 2 horas em
atmosfera oxidante e posteriormente, em 500 e 700°C por 2 horas em
atmosfera de nitrogénio, utilizando uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

4.15 Preparacdo dos catalisadores esféricos pelo método
desenvolvido pelo grupo LABOCATH

Os catalisadores a base de Ni/Al,0O3 foram obtidos utilizando-se
0 método de preparacdo de catalisadores esféricos desenvolvido pelo
grupo de pesquisa do Laboratério de Catalise Heterogénea da
Universidade Federal de Santa Catarina. Para obtencdo das esferas de
alumina, foi preparada uma solu¢do aquosa do nitrato de aluminio
(AI(NO3)3.9H,0 — Riedel-de H&en). Concomitantemente, foi preparada
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uma solucdo do biopolimero (Quitosana — Aldrich) dissolvido em uma
solucdo de acido acético (5%v/v). As duas solucdes foram entdo
misturadas, razdo mondémero:aluminio igual a 1,5:2, e adicionadas, na
forma de gotas com o auxilio de uma bomba peristaltica, a uma solugéo
alcalina de NH4,OH (50%v/v) sob agitacdo. As esferas formadas foram
retiradas da solucdo alcalina e secas em temperatura ambiente por 72
horas. A deposicdo do metal (Ni) nas esferas secas de Al,Oz, foi
realizada por intermédio do método de impregnacdo Umida com nitrato
de niquel (Ni(NO3),.6H,0, Fluka). As esferas foram adicionadas a uma
solucdo do nitrato de niquel, na concentragcdo necessaria para obter o
percentual de 5% de Ni em massa metalica, e mantidas sob agitacdo por
6 horas. Posteriormente foram retiradas da solucdo e secas em
temperatura ambiente por 24 horas. Depois de secas, as esferas foram
submetidas ao processo de tratamento térmico ao ar em uma mufla, nas
temperaturas de 350, 550 e 700°C, para as amostras puras e 550 e 700°C
para as amostras impregnadas com niquel, utilizando uma taxa de
aquecimento de 10°C/min.

4.1.6 Preparacao dos catalisadores Ni/C utilizando éleo de mamona

Os catalisadores a base de Ni/C foram obtidos utilizando-se um
método de preparagdo desenvolvido conjuntamente pelos grupos de
pesquisa dos Laboratdrios de Materiais e Catalise, da Universidade
Federal de Pelotas, e de Catalise Heterogénea, da Universidade Federal
de Santa Catarina. Os materiais cataliticos foram obtidos através do
aproveitamento do dleo de mamona, como precursor do suporte, com
adicdo de lauril éter sulfato de sédio (Aldrich) como surfactante e nitrato
de niquel (Ni(NOj3),.6H,0, Fluka), como precursor da fase ativa
metalica. A mamona, cultivada em Pelotas - RS, utilizada para a
obtencdo dos catalisadores foi da espécie Ricinus Communis. A
extracdo do 6leo da mamona foi feita no laboratério de Quimica Verde
da Universidade Federal de Pelotas. O acido ricinoléico (acido 12-
hidroxi-9-cis-octadecendico) é o maior componente do dleo. A solucédo
do sal do cation metalico foi adicionada em uma solucdo do 6leo de
mamona contendo o surfactante. O sistema foi homogeneizado em uma
temperatura de 80°C, formando uma resina viscosa. A resina foi tratada
termicamente em uma mufla sob atmosfera oxidante, em 350°C, por 1
hora. Posteriormente, o material foi calcinado em 500°C por 2 horas,
sob atmosfera de nitrogénio em um forno tubular, utilizando uma taxa
de aquecimento de 10°C/min.
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4.2 Caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores

As propriedades texturais dos materiais cataliticos preparados
foram caracterizadas mediante uso de técnicas disponiveis para a
caracterizacdo fisico-quimica de materiais.

4.2.1 Andlise termogravimétrica (ATG)

O processo de pirélise das amostras preparadas foi
acompanhado por analise termogravimétrica, que foi conduzida através
de uma termobalanca Shimadzu TGA-50. Foi utilizada uma taxa de
aquecimento de 10°C/min sob fluxo de ar sintético (atmosfera oxidante)
ou nitrogénio (atmosfera inerte) de 50cm*min com 14mg de massa de
amostra. Analises realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina.

4.2.2 Espectroscopia de infravermelho (1V)

Os espectros na regido de radiacdo do infravermelho foram
obtidos em um espectrofotdmetro FT Perkin Elmer 16PC, com diluigdes
das amostras em KBr. Analises realizadas no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram obtidas no
aparelho Renishow Raman System 3000, utilizando um laser de Ar com
comprimento de onda de 514,5nm e resolucdo espectral de 4cm™.
Medidas obtidas em temperatura ambiente. Analises realizadas no
Departamento de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

4.2.4 Ressonancia magnética nuclear de *C (RMN™C)

As medidas de ressonancia magnética nuclear de *C foram
realizadas em um espectrémetro modelo BRUKER - DRX400, operando
em 100MHz. Os deslocamentos quimicos foram determinados usando
tetrametilsilano como referéncia. Andlises realizadas no Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.2.5 Fisissorcao de nitrogénio

As analises das areas superficiais especificas, distribuicdo de
didmetro médio e volume de poros foram realizadas no aparelho
Autosorb-1C (Quantachrome Corporation Instruments). As amostras
foram previamente ativadas em 200°C sob vacuo, na estacdo de
tratamento, durante 2 horas. Em seguida, foram submetidas as analises
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através das isotermas de adsorcdo/dessorcao fisica de nitrogénio, a 77K,
na estacdo de analise. Os valores das areas superficiais especificas (area
total exposta por grama) foram determinados pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller (B.E.T.), e a distribuicdo de didmetro médio e volume de
poros foram calculados de acordo com o método de Barrett-Joyner-
Halenda (B.J.H). Analises realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina.

4.2.6 Quimissorcao de hidrogénio

Usando 0 mesmo equipamento (Autosorb-1C, Quantachrome
Corporation Instruments), foram realizadas medidas de adsorcdo
guimica de H,. As amostras foram ativadas previamente em um reator
de quartzo sob fluxo de H,, em 650°C durante 2 horas. Na mesma
temperatura de ativacdo seguiu-se a degaseificagdo da amostra por 1
hora, para eliminacdo do H, presente, seguida de resfriamento até a
temperatura ambiente. Ap6s o tratamento prévio, a isoterma de adsorcéo
de H, foi realizada em 27°C. O H, retido irreversivelmente foi obtido a
partir da diferenca entre a adsorcdo total de H, na amostra e uma
segunda série de adsorcdo do H, determinada ap6s tratamento a vacuo
da amostra por 30 minutos na mesma temperatura de adsorcéo. Andlises
realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina.

4.2.7 Quimissorcao de diéxido de carbono

As medidas de adsor¢do de CO, foram realizadas no aparelho
Autosorb — 1C (Quantachrome Corporation Instruments). As amostras
foram previamente ativadas em 200°C sob vacuo, na estacdo de
tratamento, durante duas horas. Em seguida, as isotermas de adsorcao
guimica de diéxido de carbono foram adquiridas em duas temperaturas,
27 e 300°C, na estacdo de analise. Para cada temperatura de trabalho,
duas isotermas de adsorgdo foram obtidas, a primeira relacionada a
guantidade total de CO, adsorvida e a segunda, ap6s a amostra ter sido
submetida a um tratamento a vacuo, relacionada a quantidade reversivel
de CO; adsorvida. A quantidade irreversivel de CO, adsorvida foi obtida
a partir da diferenca entre a quantidade total e a quantidade reversivel de
CO, adsorvida. Analises realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina.

4.2.8 Reducdo em temperatura programada (RTP)
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Para determinacdo da faixa de temperatura de reducdo do
catalisador, a amostra foi previamente preparada sob fluxo de nitrogénio
(50mLmin™) a 200°C por 45 minutos. Ap6s arrefecimento da amostra
até temperatura ambiente, o N, foi substituido pela mistura gasosa
H,/N,, com 5% de hidrogénio. Através do aumento programado de
temperatura (25 até 950°C, a 5°C/min) determinou-se em que faixa de
temperatura ocorre a reducdo metalica através do consumo de H,. Tal
consumo foi determinado através de sistema de deteccdo de
condutividade térmica, o mesmo utilizado no cromatdégrafo gasoso.
Andlises realizadas no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina.

4.2.9 Difratometria de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X foi utilizada para a caracterizacdo das
fases existentes nos materiais obtidos apds o processo de calcinagdo. As
medidas foram realizadas em um equipamento Siemens D-5000
(Karlsruhe), com fonte de irradiagdo CuKo e monocromador de grafite,
utilizando-se uma variacdo de angulo 26 entre 10 e 80°. Analises
realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos.

4.2.10 Energia dispersiva de raios-X (EDX)

As andlises de energia dispersiva de raios-X foram utilizadas
para quantificar os elementos quimicos constituintes dos catalisadores.
As medidas das amostras sdlidas foram realizadas utilizado um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva
(Shimadzu EDX-720). Anélises realizadas no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Pelotas.

4.2.11 Espectroscopia de fotoemissao de elétrons (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos utilizando um sistema
comercial VG ESCA 3000. A pressdo base da cdmara de analises
encontrava-se na faixa de 10 a 10" °mbar. Os espectros foram coletados
usando radiagdo MgKa e a resolucdo foi, para todos os casos, da ordem
de 0,8eV. As amostras foram limpas por “sputtering” com ions de Ar a
3KeV e bBmA, para remover contaminagdes superficiais. As
concentracdes dos elementos superficiais foram calculadas utilizando a
base de dados do sistema, depois de subtrair o “background”. Andlises
realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo
Carlos.
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4.2.12 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo foram
realizadas em um equipamento Philips CM200, operando em 200kV. A
distancia de trabalho utilizada foi de 950mm. A resolugéo de linhas foi
de 0,144nm para as imagens de alta resolucdo. Andlises realizadas no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos.

4.2.13 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram
obtidas por meios de um aparelho Philips XL30, operando numa
voltagem de aceleragdo de 20kV. Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Sao Carlos.

4.3 Testes de comportamento catalitico

Os catalisadores preparadas foram submetidos a testes de
comportamento catalitico na reacdo de reforma a vapor do etanol. Os
ensaios foram realizados em fase gasosa sob pressdo atmosférica,
utilizando-se um sistema reacional construido no proprio laboratério
(LABOCATH). As reagdes foram conduzidas em um reator de quartzo
de fluxo continuo e leito fixo, com 12mm de diametro interno, inserido
em um forno tubular com temperatura programavel. A temperatura
reacional foi controlada com mdédulo programador (Novus N480) e
monitorada por dois termopares (Ecil-WK2), um encontrando-se
internamente ao reator, na altura do leito catalitico, e o outro
externamente ao reator. Os catalisadores foram previamente ativados no
préprio leito catalitico, onde estavam acomodadas 100mg (massa
utilizada em todos os testes). Os catalisadores metalicos suportados
foram ativados (reduzidos) sob fluxo de H, (White Martins Gases
Industriais SA) de 25cm*min em 650°C durante 2 horas. Os
catalisadores massicos foram ativados sob fluxo de N, (White Martins
Gases Industriais SA) de 25cm®/min em 550°C durante 2 horas. A
mistura reacional constituida de agua destilada e etanol (Nuclear) foi
introduzida na cAmara de aquecimento acoplada a linha reacional por
meio de uma bomba dosadora (Gilson — Minipuls 3) e carreada através
da mesma sob fluxo de N, As composi¢des molares da razéo
agualetanol da mistura reacional foram iguais a 1/3, 1/1 e 3/1. As
diferentes temperaturas reacionais utilizadas encontravam-se na faixa de
325 até 650°C. Utilizou-se dois valores de fluxo total da mistura
reacional (N,:H,0:C,HsOH), 30 e 90cm®/min. Foi empregado N, como
gés de arraste, sendo o mesmo utilizado como padréo interno para as
andlises cromatograficas dos produtos reacionais. A amostragem foi
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realizada através da utilizacdo da valvula de injecdo manual. A andlise
dos produtos reacionais foi realizada em linha utilizando um
cromatografo gasoso (Shimadzu GC-8A) equipado com duas colunas de
separacdo em paralelo, peneira molecular 5A e Porapak-Q, e detector de
condutividade térmica (TCD), utilizando Ar (White Martins Gases
Industriais SA) como gas de arraste.
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V1 = vélvula de entrada na linha de controle
de fluxo u
V2 = vélvula by pass

V3 = valvula de entrada no reator

V4 = vélvula de injegdo para amostragem
M = mistura reacional (H,O + C,HsOH) v
B = bomba dosadora (0]
V = camara de vaporizagao

TI = temperatura interna c
TE = temperatura externa

R = reator

L = leito catalitico

F =forno

C = condensador

CT = controlador de temperatura

Figura 3. Representacdo esquematica da unidade catalitica de
bancada empregada na reagdo de reforma a vapor do etanol.

A atividade catalitica foi avaliada em termos da conversdo do
etanol, que foi definida como: CEtOH = (Qconv/QEtOH) x 100% (46),
onde Qconv representa a quantidade de etanol convertido e QEtOH a
guantidade total de entrada de etanol no reator, com base nos
cromatogramas obtidos.

A seletividade catalitica foi definida como funcéo da quantidade
relativa de cada produto reacional detectado: SP = (QP/QsP) x 100%
(47), onde QP representa 0 nimero de moles de cada produto e QsP o
somatoério molar de todos os produtos do efluente reacional, também
com base nos cromatogramas obtidos.

A escolha das condigBes reacionais utilizadas no processo de
reforma a vapor do etanol foi feita mediante observacdes, tomando
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como base os estudos tedéricos e o0s resultados experimentais
previamente publicados.
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Capitulo 5
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5. Resultados e Discussdo

Devido ao numero de amostras estudadas, os resultados
experimentais foram divididos em grupos de catalisadores separados de
acordo com o método de preparacdo utilizado.

5.1 Catalisadores massicos preparados pelo método dos precursores
poliméricos
5.1.1 Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores

Em catélise heterogénea, a caracterizacdo do material catalitico
é de fundamental importancia, ndo somente para uma fiel descri¢do dos
materiais obtidos a serem empregados nos ensaios cataliticos, mas
também no esforco de elucidar os mecanismos reacionais. A
composicao, estrutura fisico-quimica e 0 comportamento catalitico, sdo
diferentes caracteristicas do material, que podem estar relacionadas
entre si. Justifica-se assim, fazer uso de técnicas disponiveis para a
caracterizacdo fisico-quimica dos materiais cataliticos preparados.

A difracdo de raios-X (Figura 4) foi utilizada para
caracterizacdo das fases existentes nos materiais obtidos a base de SnO5,
ndo dopados e dopados com 5% em mol de terras raras (Y e Ce),
respectivamente, e tratados termicamente nas temperaturas de 550, 700,
800, 900, 1000 e 1100°C.

* ¢ - SnO, (tetragonal)

1000°C

900 °C

800°C J / A A
700 °C )\ A

550 °C N\ A A

20 30 40 50 60 20 30 40 50 60

Intensidade (u.a)
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Figura 4. Padrdo de difracdo de raios-X dos catalisadores a base de
Sn0O,, ndo dopados e dopados com as terras raras, calcinados nas
diferentes temperaturas.

Analisando-se o padrdo de difracdo das amostras de SnO,
dopadas observa-se que, em todos 0S casos, 0S picos apresentam-se
alargados em relacdo aos picos identificados como de difracdo das
amostras ndo dopadas. Os resultados de difracdo de raios-X para as
amostras de SnO, ndo dopadas, calcinadas no intervalo de temperatura
de 550 a 1100°C, indicam apenas a presenca da fase cassiterita
(tetragonal). A analise dos resultados de difracdo de raios-X para as
amostras dopadas com itrio, mostra a presenca de uma Unica fase até
900°C, observando-se apenas a fase cassiterita (tetragonal), indicando a
formacgdo de solugdo solida. A partir de 900°C, observa-se picos de
difracdo relacionados a fases secundarias, apontando para a segregacéo
de uma segunda fase identificada como estanato de itrio (Sn,Y,0-). Para
as amostras dopadas com cério e tratadas até 1000°C, os dados de
difracdo de raios-X mostram apenas a presenca da fase cassiterita
indicando a formacdo de solucdo soélida. Quando tratadas a partir de
1000°C, observa-se picos de difracdo relacionados a presenca de 6xido
de cério (CeO,) [69,70].

O crescimento das nanoparticulas de SnO, foi acompanhado por
meio da equacdo de Scherrer [69]. A tendéncia da evolucdo do tamanho
de cristalito com a temperatura de calcinacdo esta ilustrada na Figura 5.
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Figura 5. Variagdo do tamanho de cristalito das amostras a base de
SnO, em funcgédo da temperatura de calcinacao.

Observa-se que as amostras apresentam ndo s@ tamanho
reduzido de cristalito, menores que 150A em 550°C, como também, ndo
muito acentuado, contudo as mesmas apresentam um perfil de
crescimento com relacdo ao aumento da temperatura de calcinagdo,
principalmente acima de 1000°C. A partir dos dados de difragdo de
raios-X observou-se que os valores dos tamanhos médios dos cristalitos
das nanoparticulas dopadas apresentaram-se bem menores que 0sS
valores para as amostras puras, sugerindo que a adicdo dos dopantes
possibilita a obtengéo de particulas menores.

A Tabela 1 mostra a variacdo dos valores de area superficial
especifica e tamanho de cristalito em funcdo da temperatura de
calcinacéo.

Tabela 1. Valores de area superficial especifica e tamanho de cristalito
das amostras a base de SnO, calcinadas em 550 e 1000°C.

SgeT TC
Catalisadores (m°/g) (A)
#550°C #1000°C #550°C #1000°C
SnO, 24 8 127 659
Ce-Sn0O, 48 16 117 194
Y-SnO, 63 17 52 143

Sget = area superficial especifica; TC = tamanho médio de cristalito; # =
temperatura de calcinagdo

A adicdo das terras raras ao SnO, possibilitou a obtencéo de
particulas menores, o que se refletiu em uma area superficial maior para
as amostras dopadas. Por outro lado, 0 aumento da temperatura de
calcinagdo conduz o processo no sentido de se obter particulas de
tamanhos superiores refletindo na queda dos valores de area superficial.
Os valores das medidas de area superficial especifica, apresentados na
Tabela 1, mostram o decréscimo da &rea superficial em funcdo do
aumento do tamanho de cristalito das amostras, decorrente do
tratamento térmico.

Para se obter mais informac@es sobre a influéncia dos dopantes
na estrutura e buscar a confirmacéo do carater nanométrico das amostras
a base de SnO, foram feitas analises de microscopia eletrdnica de
transmissao.



87

Figura 6. Imagens de MET das nanoparticulas calcinadas em 900°C: (a)
SN0y, (b) Ce-Sn0O; e (c) Y-SnO,.

O efeito dos dopantes na estabilidade do material contra o
crescimento das particulas em temperaturas elevadas foi notavel, como
foi mostrado pelos valores dos tamanhos de cristalito. As imagens de
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microscopia eletronica de transmissdo (Figura 6) das amostras pura e
dopadas com as terras raras, calcinadas em 900°C, confirmam as
dimensfes nanométricas dos materiais e revelam claramente que as
amostras dopadas apresentam tamanhos de particula menores que as
amostras ndo dopadas [69].

A espectroscopia de fotoemissdo de elétrons (XPS) representa
uma poderosa técnica de caracterizacdo de solidos, onde informacdes
sobre a composicdo da superficie podem ser obtidas. A Figura 7 mostra
os resultados das analises de XPS para as amostras a base de SnO,
dopadas com Y e Ce, respectivamente, submetidas a diferentes
temperaturas de calcinagdo, evidenciando o efeito da variacdo da razdo
[terra rara)/[Sn] na superficie da amostra, como funcdo da temperatura
de calcinagdo. Para Y-SnO,, pode-se notar que ha uma tendéncia geral
de um aumento da concentracdo do dopante na superficie da amostra
com o aumento da temperatura de calcinagdo. Os resultados para as
amostras dopadas com Ce revelam uma tendéncia no comportamento,
devido ao tratamento térmico, diferente do observado para as amostras
dopadas com Y. A partir dos resultados se observa um ligeiro aumento
da razdo [Ce]/[Sn] até 900°C, e uma diminuicdo acentuada no valor
dessa razdo € observada a medida que se aumenta a temperatura de
calcinacdo. Este fato sugere que o Ce, nas amostras tratadas nas
temperaturas mais baixas, deva ocupar as regides mais externas dos
cristalitos, ficando mais expostos & incidéncia de raios-X, e por isso, um
aumento da concentracdo desse dopante é observado. Com o aumento da
temperatura de calcinacdo o Ce é expulso do cristalito, formando uma
fase segregada, identificada por DRX, como Oxido de cério (CeO,),
indicando a formacdo de uma camada ndo homogénea localizada em
alguns pontos na superficie das nanoparticulas de SnO,. Para as
amostras dopadas com Y, é observado um comportamento diferente do
observado para as amostras dopadas com Ce. A partir dos resultados de
XPS observa-se um aumento continuo da razdo [Y]/[Sn] a medida que
se aumenta a temperatura de calcinacéo.



89

254 —m=—Ce-SnO, o
—o—Y-5n0,
§ 20
5
= 15
g
c
S 10 °
<) /
e go— 00— g
5 -
//l ]
L}
.\l
0 T T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 7. Resultados das andlises de XPS para as amostras a base de
SnO, dopadas com Y e Ce, respectivamente, submetidas a diferentes
temperaturas de calcinagéo.

Acredita-se que em baixas temperaturas de tratamento térmico o
Y esteja homogeneamente distribuido ao longo do cristalito e, a medida
em que se aumenta a temperatura de calcinagdo, ocorre a migracdo dos
fons da terra rara para a superficie. Neste caso, ndo ocorreria a formagéo
da segunda fase, teriamos apenas a formacdo de um gradiente de
concentracdo do dopante. Nas temperaturas superiores a 900°C ocorre a
segregacdo de uma camada homogénea rica em Y na superficie das
nanoparticulas de SnO,, identificada como estanato de itrio (Sn,Y,0-).
Em resumo, tem-se que o processo de segregacdo observado para o
dopante Y nas nanoparticulas de SnO, é diferente daquele observado
para o dopante Ce. Os dados indicam que este processo é mais
favorecido para o Ce, 0 qual é segregado como CeO,. Percebe-se que
guando o Ce ja completou todo o processo de segregacéo, o Y ainda se
encontra em uma etapa intermedidria do processo. Apenas em
temperaturas superiores a 900°C a fase rica em Y (Sn,Y,0;) comeca a
ser segregada. Fica evidenciado, pelos resultados de XPS, que uma
superficie rica do dopante é formada durante o tratamento térmico
imposto. Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por
difracdo de raios-X e mostram a formacédo de estanato (para as amostras
dopadas com Y) e 6xido de cério (para as amostras dopadas com Ce)
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durante o tratamento térmico imposto. Os resultados apresentados
mostram que a superficie das nanoparticulas de SnO, dopadas s&o
modificadas devido ao tratamento térmico, que promove o0 processo de
segregacdo, resultando em superficies quimicamente diferentes [69].

O diéxido de carbono foi a molécula sonda utilizada para
investigar as propriedades bésicas dos catalisadores de SnO,. As
isotermas de adsorcdo de CO, sdo bastante sensiveis a presenga de
grupos polares ou ions encontrados na superficie dos solidos [71].
Através da adsor¢do quimica de CO, é possivel determinar a densidade
de sitios de natureza béasica presentes no catalisador. Os resultados das
isotermas de adsorgédo de CO, a 27 e 300°C estdo ilustrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Quantidades total e irreversivel de CO, adsorvidas pelas
amostras puras e dopadas com Ce e Y em 27 e 300°C.

Total de CO, adsorvido | Quantidade irreversivel
(nmol/m?) de CO, adsorvida
Catalisadores (umol/m?)

550" 1000 550" 1000
27* | 300* | 27* | 300* | 27* | 300* | 27* | 300*

Sn0O, 0,54 | 0,34 |1 0,81| 0,93 | 0,20 - 0,13 | 0,16
Ce-Sn0O, 166 | 061 | 2,05| 1,48 | 0,76 | 0,12 | 0,45 -
Y-SnO, 3231094 (192|108 (1,32 0,12 | 1,04 | 0,18

# = temperatura de calcinacdo; * = temperatura da analise de adsorcao
quimica de CO,

De acordo com os resultados fica evidente que a capacidade de
adsorcdo de CO, das amostras de SnO, pode ser significativamente
afetada pela adicdo de cada dopante e pelo tratamento térmico imposto.
Para a amostra dopada com Y tratada em 550°C, pode-se observar que a
guantidade total de CO, adsorvida, em 27°C, é aproximadamente seis
vezes maior que a quantidade total adsorvida pela amostra pura. Com o
aumento da temperatura de calcinagdo das amostras, a quantidade total
de CO, adsorvida é fundamentalmente favorecida, tanto a 27°C como a
300°C. Com isso se observa que 0 aumento da temperatura de
calcinagdo leva a mudancas significativas nas caracteristicas dos sitios
basicos das nanoparticulas de SnO,. Os resultados da quantidade
irreversivel de CO, adsorvida, obtidos a 300°C, para as amostras
dopadas com 0 Y, sugerem que o0 aumento da temperatura de calcinag¢do
promova um incremento na densidade de sitios com caracteristicas
basicas mais acentuadas. Fato este que pode estar relacionado com a
camada de segregacao formada na superficie dessas particulas devido ao
tratamento térmico imposto. Por outro lado, a amostra dopada com Ce e
calcinada em 1000°C apresenta comportamento distinto do apresentado
pelas amostras dopadas com o Y. As isotermas obtidas em 300°C nédo
apresentam quantidades irreversiveis de CO, mensuravel [72].

5.1.2 Testes cataliticos

Os comportamentos cataliticos das amostras sintetizadas foram
investigados na reforma a vapor do etanol, que foi conduzida em 500 e
600°C, com razdo molar de aIimentagg:éo H,O/C,HsOH igual a 3 e fluxo
total da mistura reacional de 30cm®/min. Os efeitos da influéncia da
presenca dos dopantes, do processo de segregacdo e da temperatura
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reacional na atividade catalitica das amostras a base de SnO, foram
avaliados e comparados. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 8
al3.

Apesar da area superficial especifica relativamente baixa
apresentada, os catalisadores alcancaram valores significativos de
conversdo do etanol, principalmente na temperatura reacional de 600°C,
onde o catalisador Ce-SnO,#1000 (Figura 13) alcancou 90% de
conversdao do etanol no inicio do teste. As amostras dopadas e
calcinadas em 550°C (Figuras 9 e 10) apresentaram uma maior
capacidade de conversao do etanol no inicio do teste, que a amostra pura
(Figura 8), indicando o efeito positivo da adicdo dos dopantes. Este
comportamento é seguido pelo aumento da area superficial especifica. A
partir dos resultados, observa-se que hidrogénio, etileno e acetaldeido
foram os Unicos produtos reacionais detectados durante o processo de
reforma do etanol conduzido em 500°C. Nesta temperatura, 0S
catalisadores ndo promoveram efetivamente a reforma a vapor do etanol,
como pdde ser observado pela auséncia dos produtos de reforma (CHy,
CO e CO,). Contudo, é interessante notar que os catalisadores
apresentaram comportamentos distintos em termos de seletividade aos
produtos reacionais. O acetaldeido foi o principal produto formado, com
menores quantidades de hidrogénio e etileno, indicando que as reagdes
de desidrogenacdo (Equagdo 14) e desidratacdo do etanol (Equagdo 12)
foram promovidas sobre os catalisadores.

C2H5OH —> C2H4 + Hzo (12)
C,HsOH — CH;CHO + H;, (14)

Sobre o catalisador ndo dopado, as reagdes de desidrogenacéo e
desidratacdo do etanol foram promovidas. O SnO, é conhecido como
um oOxido anfdtero, com um carater levemente acido [68], portanto, uma
combinacdo de propriedades cataliticas pode ser observada na superficie
deste material, apontando para a habilidade do catalisador em promover
ambas as reacdes, a desidrogenacdo e a desidratacdo do etanol.
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Figura 8. Valores de conversdo do etanol e seletividade para os
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Sn0,#1000, em funcdo do tempo. CondicOes operacionais: temperatura
= 500°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas:
m = Conversio do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade
em C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO.

Todavia, 0 decréscimo na producéo de etileno com o tempo,
observado para as amostras dopadas, € um indicativo de uma
modificacdo quimica na superficie do material devido a adicdo das terras
raras. Um dos meios mais comuns de se modificar as caracteristicas de
um material é através da adicdo de dopantes. Estudos anteriores tém
avaliado o efeito de diferentes dopantes na morfologia e nas
propriedades do dxido de estanho. Metais terras raras tem sido, ainda,
pouco explorados como dopantes na matriz SnO, para fins cataliticos.
Contudo, o consenso é que suas influéncias nas propriedades cataliticas
do SnO, estdo associadas com as caracteristica acido-basicas dos 6xidos
envolvidos. As caracteristicas basicas dos 60xidos de terras raras podem
favorecer alguns aspectos cataliticos, tais como a presenca de sitios de
tais naturezas [69-70,72-75]. As reacOes sobre os catalisadores Ce-
SnO,#550 e Y-SnO,#550 (Figuras 9 e 10, respectivamente) comegam
com H,, C,H, e CH3;CHO compondo o efluente reacional, entretanto, a
seletividade em C,H, decresce concomitantemente ao aumento da
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seletividade em CH3CHO, no decorrer do tempo de teste, indicando que
a reacdo de desidrogenacdo esta sendo favorecida em relagdo a
desidratacéo do etanol.
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Figura 9. Valores de conversdo do etanol e seletividade para os
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ce-SnO,#550, em funcdo do tempo. Condi¢bes operacionais:
temperatura = 500°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,O/C,HsOH =
3. Legendas: m = Conversdo do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A=
Seletividade em C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO.

O catalisador dopado com o itrio e calcinado em 1000°C
(Figura 12) apresentou um comportamento similar, em termos de
seletividade, comparativamente aos catalisadores dopados com cério e
itrio calcinados em 550°C. Por outro lado, o catalisador dopado com o
cério e calcinado em 1000°C (Figura 11) apresentou um comportamento
distinto, proporcionando um valor mais alto de seletividade em etileno.
O etanol é desidrogenado e desidratado sobre os catalisadores em
estudo, com hidrogénio, acetaldeido e etileno sendo os produtos
primarios formados durante o processo de reforma a vapor do etanol.
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Figura 10. Valores de conversdo do etanol e seletividade para os
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador Y-
SnO,#550, em fungdo do tempo. CondigGes operacionais: temperatura =
500°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,Hs0OH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO.

A seletividade dos produtos reacionais € influenciada pelas
propriedades acido-basicas presentes na superficie dos catalisadores e a
forca dos sitios presentes na superficie do sélido é um fator
determinante no direcionamento dos produtos reacionais. Foi observado
gue a adicdo dos dopantes e 0 aumento da temperatura de calcinagdo
levaram a mudangas significativas na basicidade dos materiais. Para a
amostra dopada com itrio, os resultados mostram que o aumento da
temperatura de calcinacdo promove um aumento da densidade de sitios
bésicos. Portanto, um o6xido basico, como o déxido de itrio, introduzido
na matriz SnO, promoveu a basicidade na superficie. Ao contrario, no
caso da amostra dopada com cério e calcinada em 1000°C, os resultados
de adsorcéo de CO, ndo apresentaram valores de quantidade irreversivel
adsorvida.
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Figura 11. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ce-SnO,#1000, em funcdo do tempo. Condigdes operacionais:
temperatura = 500°C, fluxo = 30cm?®/min, razdo molar H,0/C,HsOH
3. Legendas: m = Conversdo do C,HsOH; e = Seletividade em Hy;
Seletividade em C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO.

Os valores mais baixos de seletividade em etileno, observados
sobre as amostras dopadas (Ce-SnO,#550 e Y-SnO,#550) esta de acordo
com o aumento da basicidade na superficie, detectado pelas analises de
adsorcdo de CO,, com relacdo as amostras puras. Com a adicdo das
terras raras e 0 aumento da temperatura de calcina¢do para 1000°C, um
comportamento catalitico diferente foi observado, provavelmente como
resultado de modificagbes da nanoestrutura e dos sitios basicos dos
materiais.
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Figura 12. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador Y-
Sn0,#1000, em funcdo do tempo. Condicbes operacionais: temperatura
= 500°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas:
m = Conversio do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade
em C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO.

Outro fendbmeno comega ocorrer na superficie das amostras
dopadas, um processo de segregacdo de particulas de solugdes
metaestaveis, promovido pelo aumento da temperatura de calcinagdo, o
qual pode estar relacionado com as mudangas nos comportamentos
cataliticos observados. O catalisador Y-SnO,#1000 apresentou baixa
seletividade em etileno ao longo do teste. Ja o catalisador Ce-
SnO,#1000 mostrou uma maior tendéncia para formacéo do etileno.
Estes comportamentos podem estar associados as fases secundarias
(Sn,Y,0; e Ce0,) que sdo formadas na superficie das amostras de SnO,,
em funcéo do tratamento térmico. Como evidenciado pelas analises de
DRX e XPS, a amostra dopada com itrio calcinada em 1000°C, exibiu
uma superficie rica do dopante, com a formacédo da fase Sn,Y,0;. Com
0 aumento da temperatura de calcinagdo, apesar da diminuicdo da area
superficial especifica, a formacdo da camada de segregagdo aumentou a
concentracdo do dopante e da densidade de sitios basicos na superficie
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do catalisador. Este fato pode estar diretamente relacionado com as
caracteristicas especificas do processo catalitico observadas sobre esta
amostra. Tal comportamento ndo foi observado durante a atividade
catalitica no caso da amostra dopada com cério e calcinada em 1000°C.
O processo de dopagem com o cério pareceu nao interferir nas
propriedades do catalisador, provavelmente, porque o CeO, esta
segregado na superficie do SnO,. Em adicdo o CeO, é conhecido por
suas propriedades redox, bastante utilizado para promover reacGes de
oxidacdo. Contudo, quando o catalisador foi utilizado para promover o
processo de reforma em 600°C (Figura 13), um comportamento
diferente foi observado. Nesta temperatura reacional, CH4 e CO foram
detectados no efluente, além dos tradicionais H,, C,H, e CH;CHO. A
significativa queda dos valores de seletividade em C,H, observada
indica que a reacdo de desidratacdo do etanol foi bastante desfavorecida
nesta temperatura reacional. A reacdo de metanacdo (Equacdo 19) pode
também estar ocorrendo, devido & concentracdo relativamente alta de
CH; no efluente de reacdo. A seletividade em CH3;CHO também
decresceu, contudo em menor proporgdo e a seletividade em H; sofreu
um pequeno aumento, indicando que parte do acetaldeido formado seja
decomposto em CH4 e CO (Equagdo 16).
CH3;CHO — CH,4 + CO (16)
CO + 3H; — CH, + H,0 (19)
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Figura 13. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
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Ce-SnO,#1000, em funcdo do tempo. Condigbes operacionais:
temperatura = 600°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,O/C,Hs0H =
3. Legendas: m = Conversdo do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A=
Seletividade em C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO; o = Seletividade
em CHg; x = Seletividade em CO.

Este comportamento pode ser atribuido a presenca do CeO,
segregado na superficie do catalisador, na medida em que o CeO, pode
adsorver a molécula do alcool formando um intermediario etéxido que
posteriormente pode se decompor dando origem ao hidrogénio, metano
e monoxido de carbono [39,76-78].
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5.2 Catalisadores a base de Ni e Co preparados pelo método de
impregnacao Umida do suporte comercial
5.2.1 Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores

Dentre as diversas técnicas aplicAveis na caracterizagdo de
materiais cataliticos, a determinacéo da area superficial especifica, assim
como do volume de poros é largamente empregada devido a relacdo
com a atividade catalitica apresentada. E importante que um catalisador
apresente elevada area superficial, pois se tem, possivelmente, um maior
nimero de sitios ativos por massa do material. Na Tabela 3 estdo
apresentados os valores de area superficial especifica e volume de poros
dos diferentes dxidos utilizados como suportes para os catalisadores a
base de niquel e cobalto.

Tabela 3. Caracterizagdo dos materiais utilizados como suporte para 0s
catalisadores a base de niquel e cobalto através de adsorcéo fisica de N,.

Suportes Sget (M°/Q) Vg (cmlg)
Al,O3 223 0,778
MgO 14 0,240
SiO, 451 0,770
Zn0 15 0,065
CeO, 5 0,045

Sget = area superficial especifica; Vg4 = volume de poros.

Pode-se observar que o SiO,, apresentou 0 maior valor de area
superficial especifica dentre todos, 451m?/g. A silica é um material
conhecido justamente por apresentar elevados valores de superficie, o
que a torna importante para diversas aplicacdes , principalmente em
processos cataliticos.

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores de area superficial
especifica, volume de poros e analises de energia dispersiva de raios-X
para os diferentes catalisadores a base de niquel. As analises de EDX
foram utilizadas para determinar, de maneira quantitativa, a composicao
quimica dos catalisadores.

Tabela 4. Caracterizacdo dos materiais cataliticos através de adsorcéo
fisica de N, e andlises de energia dispersiva de raios-X.

Catalisadores Sget (M?/Q) Vgau (cm°lg) Niepx (%)
Ni/Al,O3 164 0,462 17,4
Ni/MgO 18 0,487 8
Ni/SiO, 190 0,290 11,9
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Ni/ZnO 15 0,012 11,8
Ni/CeO; 5 0,045 15,9

Sger = area superficial especifica; Vgyn = volume de poros;
Niepx = contetido metalico.

Os valores de area superficial especifica dos catalisadores
variaram de 5 a 190m?g. O catalisador Ni/SiO, apresentou 0 maior
valor de area superficial especifica dentre todos, 190m%g. O menor
valor de area superficial especifica foi apresentado por Ni/CeO,. De
fato, tal 6xido é conhecido por apresentar, geralmente, valores mais
baixos desta propriedade [39]. As variagbes promovidas na area
superficial especifica, em conseqliéncia da adi¢cdo do niquel, indicam
gue 0 metal pode estar obstruindo parcialmente os poros dos éxidos de
aluminio e silicio, utilizados como suportes, pois se observa um
decréscimo da area superficial especifica e do volume de poros devido
ao processo de impregnacdo do metal. Entretanto, tal comportamento
ndo foi observado para os catalisadores suportados em ZnO e CeO,.
Curiosamente, foi observado um pequeno aumento da area superficial e
do volume de poros para o catalisador suportado em MgO. Tal fato pode
estar relacionado a eliminacdo do material precursor do metal e de
impurezas fracamente adsorvidas no suporte durante o tratamento
térmico. Segundo os resultados das analises de EDX, o método utilizado
de impregnacdo do metal nos suportes comerciais apresentou flutuacdes,
indicando a ndo homogeneidade da composicdo superficial. Além disso,
os resultados sugerem que o método se mostrou pouco efetivo no
sentido de se obter uma uniformidade do contelido metalico desejado
(20% em massa de metal).

A determinacdo de espécies redutiveis presentes na superficie
do catalisador e a temperatura na qual essas espécies se reduzem, séo
informacGes importantes em catélise. Através das analises de reducao
em temperatura programada (RTP) é possivel obter-se tais informacdes.
Os perfis de reducdo em temperatura programada dos diferentes
catalisadores a base de niquel e cobalto estdo ilustrados nas Figuras 14 a
19.

Para o catalisador Ni/Al,O3; (Figura 14), observa-se a reducédo
do metal através do consumo de H, iniciando em 450°C e praticamente
cessando em 900°C, apresentando um (nico pico com consumo Maximo
de H, em 800°C. Tal pico de consumo de H, pode ser atribuido a
presenca ou formacédo da fase aluminato de niquel (NiAl,O,), indicando
uma forte interacdo do metal com o suporte, devido a elevada
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temperatura de tratamento térmico imposta ao material. Uma forte
interacdo com o suporte pode levar a formacdo das espécies aluminato
de niquel ndo estequiométrico (NiO-Al,O3) e aluminato de niquel
estequiométrico (NiAl,Oy4), que sdo termicamente mais estaveis, levando
a um aumento da temperatura de reducéo do metal [79-81].

Consumo de H, (u.a.)

T T T T T T
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Temperatura ('C)

Figura 14. Perfil de redugdo em temperatura programada do catalisador
Ni/Al,O; preparado pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial.

O perfil de RTP do catalisador Ni/Al,O3 indica que o niquel
estd presente, principalmente, na forma de NiAl,O4, pois ndo foi
identificado picos referentes a outras espécies, como NiO e NiO-Al,Os,
gue ocorrem em temperaturas inferiores de reducdo devido a menor
interagcdo com o suporte.

O perfil de RTP do catalisador Ni/SiO,, ilustrado na Figura 15,
apresenta dois picos de consumo de H,. O primeiro, em
aproximadamente 450°C, devido ao niquel mais exposto ou acessivel
com menor interagdo com o suporte, caracteristico da fase NiO. O
segundo pico em temperatura mais elevada (580°C) referente ao niquel
com menor acessibilidade ao H,, possuindo uma maior interagdo com o
suporte, podendo ser atribuido a espécie silicato de niquel (Ni,SiO, ou
NiSiO3) [82,83].
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Consumo de H, (u.a.)
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Figura 15. Perfil de redugdo em temperatura programada do catalisador
Ni/SiO, preparado pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial.

No caso do catalisador Ni/MgO, o perfil de RTP (Figura 16)
apresenta trés picos de consumo maximo de H,. O primeiro na
temperatura mais baixa, em aproximadamente 350°C, pode ser atribuido
ao niquel mais exposto ou acessivel localizado na superficie mais
externa do suporte, possuindo fraca interagdo com o MgO, ou a reducéao
de fons Ni** possuindo coordenacdo piramidal quadrética localizados na
superficie do suporte. O pico em 600°C pode ser atribuido ao niquel
presente no interior do material, possuindo, além da menor
acessibilidade ao H,, uma maior interacdo com o suporte. O terceiro
pico localizado na temperatura mais elevada (775°C) é referente aos
fons Ni** presentes na solugéo sélida NiO-MgO (MgNiO,) [84,85].



104

Consumo de H, (u.a.)
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Figura 16. Perfil de reducdo em temperatura programada do catalisador
Ni/MgO preparado pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial.

O perfil de RTP para a amostra Ni/CeQO, esta apresentado na
Figura 17. Observa-se a reducdo do metal através do consumo de
hidrogénio iniciando em 300°C e finalizando em aproximadamente
500°C. O principal pico de consumo de H; pode ser atribuido a presenca
de NiO na superficie do material. O pico de consumo de H, proximo a
850°C refere-se a reducéo parcial do CeO, [86].
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Figura 17. Perfil de redugdo em temperatura programada do catalisador
Ni/CeQ, preparado pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial.

O catalisador Ni/ZnO apresenta dois picos de consumo de H,
(Figura 18). O primeiro, em aproximadamente 470°C, devido ao niquel
mais exposto ou acessivel com menor interagdo com 0 suporte,
indicando a presenga da fase NiO. O segundo pico, de menor
intensidade, na temperatura mais alta, aproximadamente 620°C,
referente ao niquel localizado no interior do ZnO, com menor
acessibilidade ao H,, possuindo uma maior interagdo com o suporte.
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Consumo de H, (u.a.)
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Figura 18. Perfil de redugdo em temperatura programada do catalisador
Ni/ZnO preparado pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial.

Comparando os perfis de reducdo em temperatura programada
do niquel nos diferentes catalisadores, observa-se que o metal
apresentou forte interagdo principalmente com os suportes Al,Os, SiO, e
MgO, em funcado da formacéao das solucdes sélidas NiAl,O4, Ni,SiO, ou
NiSiO; e MgNiO,, respectivamente. Esta forte interacdo demanda
elevadas temperaturas para a reducdo do metal, nestas condigdes, nos
catalisadores.

O perfil de RTP do catalisador Co/Al,O3, mostrado na Figura
19, apresenta basicamente trés picos de consumo de hidrogénio,
correspondentes a trés fases redutiveis. O primeiro, iniciando em
aproximadamente 500°C, é referente a reducéo de espécies Co** a Co’.
O segundo pico iniciando em 650°C, com o maximo localizado em
torno de 720°C, esté relacionado com a reducéo de espécies Co®* a Co’.
Ambas as espécies Co>* e Co* estdo estabilizadas por interacdo com a
alumina, podendo encontrar-se sob a forma de Co3AlOg (C0304-Al0,) e
CoO-Al,03. O terceiro pico, que se encontra na temperatura mais
elevada, ¢ atribuido a formacédo da fase aluminato de cobalto (CoAl,Q,),
a qual requer temperaturas superiores a 800°C para iniciar 0 processo de
reducdo. Nenhum pico de consumo de H, foi observado em
temperaturas inferiores a 350°C, indicando que ndo ocorreu a presenca
de cristalitos de Co30, dispersos pelo suporte [87,88].
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Consumo de H, (u.a.)
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Figura 19. Perfil de redugdo em temperatura programada do catalisador
Co/Al,O; preparado pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial.

As fases cristalinas presentes nos materiais cataliticos foram
identificadas por difragdo de raios-X. As Figuras 20 a 25 apresentam 0s
difratogramas de raios-X dos catalisadores obtidos ap6s o processo de
calcinacéo.

Através do difratograma obtido para o catalisador Ni/Al,O;
(Figura 20), pode-se observar que o material obtido é de cristalinidade
relativamente baixa, devido a presenga de picos de difragdo alargados e
com baixa definicdo. A baixa cristalizacdo pode ter ocorrido devido ao
tratamento térmico imposto ao material. Sob calcinagdo em 700°C, o
NiO reagiria com o Al,O3 formando, preferencialmente, o NiAl,O4, que
constitui-se em uma fase amorfa. A presenca de tal fase ficou
evidenciada pelo perfil de RTP apresentado por este catalisador. Os
picos localizados nas posicdes angulares (26) proximas de 37, 45, 61 e
66° sdo atribuidos a y-Al,Os. As espécies NiO e NiAl,O, apresentam
raias caracteristicas aproximadamente nas mesmas regides das raias da
alumina, no entanto, a intensidade do pico localizado na regido angular
préxima de 61°, caracteristica da estrutura NiAl,O,4, poderia identificar a
presenca de tal espécie [81,89].
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Intensidade (u.a.)

Figura 20. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/Al,O3 preparado
pelo método de impregnacao Umida do suporte comercial.

A presencga do pico de difracdo alargado, localizado na regido
angular préxima de 22°, no difratograma do catalisador Ni/SiO, (Figura
21) identifica a fase silica amorfa. De acordo com a literatura, 0s picos
localizados nas posigdes angulares proximas de 37, 43, 63 e 76° sdo
atribuidos a presenca do 6xido de niquel (NiO), contudo, os picos
localizados nas posi¢Oes angulares proximas de 37 e 63° podem também
ser devido a presenca da espécie silicato de niquel [90-92].
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Figura 21. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/SiO, preparado
pelo método de impregnacéo Umida do suporte comercial.

Os picos de difracdo localizados nas posicdes angulares
préximas de 37, 43, 63 e 66° no difratograma do catalisador Ni/MgO,
apresentado na Figura 22, podem ser atribuidos a presenca do 6xido de
niguel (NiO), 6xido de magnésio (MgQO) e MgNiO,, pois tais espécies
apresentam raias caracteristicas aproximadamente nas mesmas regifes.
Contudo, a intensidade do pico de difracdo localizado aproximadamente
em 37° indica a presenca da espécie NiO [84-85,93]. A formacdo da
solucdo sdlida, entretanto, foi verificada através do perfil de RTP do
catalisador.



110

Intensidade (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 22. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/MgO preparado
pelo método de impregnacéo Umida do suporte comercial.

Através do difratograma obtido para o catalisador Ni/CeO,
(Figura 23), pode-se observar picos de difragdo bem definidos
localizados nas posicGes angulares proximas de 28, 33, 47, 56, 59, 70,
76 e 80°, os quais representam os indices (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331) e (420), respectivamente, dos planos cristalinos do
CeO,. Em adicdo, os picos de difragdo, com menor intensidade,
préximos de 37, 43 e 63° indicam a presenca da fase NiO. Tais picos
mostram a presenca de uma estrutura cubica tipo fluorita para o
catalisador [94-96].
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Figura 23. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/CeO, preparado
pelo método de impregnacao Umida do suporte comercial.

O difratograma de raios-X para o catalisador Ni/ZnO,
apresentado na Figura 24, revela uma estrutura cristalina do tipo
wurtzita. Os picos de difracdo bem definidos localizados nas posicGes
angulares préximas de 32, 34, 36, 48, 57, 64, 68, 69 e 70°, os quais
representam os indices (100), (002), (001), (102), (110), (103), (200),
(112) e (201), respectivamente, dos planos cristalinos do ZnO. O pico de
difracdo, com menor intensidade, préximo de 44°, refere-se a presenca
da fase NiO. Contudo, a presenca da fase zincato de niquel ndo pode ser
descartada, pois tal espécie apresenta raias caracteristicas
aproximadamente nas mesmas regides do oxido de zinco. Além disso, o
aparecimento do pico de consumo de H, na regido de 620°C na curva de
RTP do material indica a presenca de uma forte interacdo entre o metal e
0 suporte, podendo ser atribuido a formacéo da solugdo sélida [97,98].
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Intensidade (u.a.)

Figura 24. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/ZnO preparado
pelo método de impregnacao Umida do suporte comercial.

O resultado da analise de difracdo de raios-X do catalisador
Co/Al,O3; (Figura 25), apresenta picos de difracdo nas posigdes
angulares préximas de 32, 36, 46, 56, 60 e 67°, podendo ser atribuidos
tanto ao Co30,4 de estrutura espinélica, quanto ao CoAl,O,4, pois 0s
padrbes de difracdo de ambos os 0xidos sdo muito proximos. Os picos
localizados em 46 e 67° podem ser também atribuidos a estrutura da
alumina. Essa amostra também apresentou uma baixa cristalinidade
devido a presenca de picos alargados e pouco definidos [87-88,99].



113

Intensidade (u.a.)

Figura 25. Difratograma de raios-X do catalisador Co/Al,O preparado
pelo método de impregnacéo Umida do suporte comercial.

5.2.2 Testes cataliticos

O comportamento catalitico dos materiais preparados foi
avaliado no processo de reforma a vapor do etanol para producdo de
hidrogénio. O processo foi conduzido nas temperaturas de 400 e 550°C,
com razdo molar de alimentagdo H,O/C,HsOH igual a 3 e fluxos da
mistura reacional de 30 e 90cm®*min. Os dados reacionais foram
coletados durante 5 horas de ensaio catalitico. As influéncias da
temperatura reacional, do fluxo da mistura reacional e as naturezas do
suporte e do metal no comportamento dos catalisadores foram estudadas
e comparadas.

As etapas reacionais durante o processo de reforma catalitica a
vapor do etanol compreendem uma série de reacfes simultaneas,
incluindo reacBes de decomposicdo, desidrogenacdo, desidratacdo,
oxidacdo e reforma com vapor. Tais rea¢cBes S&0 mais ou menos
promovidas ou favorecidas de acordo com a natureza do catalisador, do
tipo de interacdo entre os reagentes e 0 material sélido e as diferentes
condicdes operacionais [23-25]. Na Figura 26 estdo apresentados os
valores de conversdo do etanol e distribuicdo dos produtos reacionais,
em funcdo do tempo, na temperatura reacional de 400°C, para o
catalisador Ni/Al,O;. De acordo com a distribuicdo dos produtos
reacionais, pode-se observar que a reacdo de reforma a vapor
estequiométrica do etanol (Equacéo 3) foi negligente sobre Ni/Al,Os.
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C,HsOH + 3H,0 — 6H, + 2CO, (3)

Entretanto, a reacdo de desidratacdo do etanol (Equagédo 12),
gue ocorre em um grau apreciavel, produzindo etileno como principal
produto com valores de seletividade em torno de 96%, mostrou-se como
a principal reagcdo promovida. A pequena quantidade de hidrogénio
detectada pode ter sido gerada a partir da reagdo de decomposicdo do
etanol (Equacéo 48), a qual foi menos favorecida.

C2H5OH —> CzH4 + Hzo (12)
C,HsOH — 2H, + H,0 + 2C (48)

Estes resultados estdo consistentes com as caracteristicas do suporte
(Al,03) que possui principalmente sitios de caracteristicas acidas, os
quais sdo requeridos para promover a reacdo de desidratagdo. Em
adicdo, de acordo com os resultados de RTP, a formacdo da fase
NiAl,O, é significativa neste catalisador, indicando a presenca de forte
interacdo entre o metal e o suporte. Dessa forma, a fase ativa estaria
menos acessivel e o suporte seria entdo o principal responséavel pela
atividade ou acdo catalitica nesta temperatura.
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Figura 26. Valores de conversdo do etanol e seletividade para os
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/Al,O3, em funcdo do tempo. CondigBes operacionais: temperatura =
400°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
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= Conversdo do C,Hs0H; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,.

A conversao do etanol atingiu aproximadamente 35% no inicio
do teste. Contudo, houve um decréscimo da conversdo de 35 para 25%
no decorrer da corrida reacional, sem ocorrer modificagdo nos valores
de seletividades dos produtos reacionais. A formacdo de coque
proveniente das reacGes de decomposicdo do etanol e polimerizacdo do
etileno (Equacdo 13) pode ser considerada como a principal responsavel
pela desativagdo catalitica observada neste caso. Porém, a formacéo de
cogue a partir da decomposicdo do etileno (Equacdo 43),
provavelmente, ndo foi favorecida em funcdo de néo ter sido observado
0 aumento do valor de seletividade em H, e a diminui¢do do valor de
seletividade em C,H,4 durante o experimento.
C,H4 — polimerizagdo — coque (13)
C,H; — 2H,+ 2C (43)
Quando o processo foi conduzido na temperatura reacional de 550°C
(Figura 27), a conversdao do etanol foi favorecida, atingindo 100%,
permanecendo estavel até o fim do ensaio catalitico.
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Figura 27. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/Al,O3, em funcdo do tempo. CondicOes operacionais: temperatura =
550°C, fluxo = 30cm®min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
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= Conversdo do C,Hs0OH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; ¥ = Seletividade em CO,.

O aumento da temperatura reacional provocou uma queda no
valor de seletividade em etileno e um aumento significativo na
seletividade em hidrogénio, assim como o aparecimento de diéxido de
carbono no efluente reacional. A partir da analise dos produtos obtidos,
pode ser observado que a seletividade em H, é aproximadamente trés
vezes maior que a seletividade em CO,, sugerindo que a reforma a vapor
estequiométrica do etanol, ao invés da decomposicdo do etanol, foi
favorecida. Contudo, a presenca de C,H, no efluente reacional é ainda
elevada, indicando que a desidratagdo do etanol permanece como a
principal reacdo envolvida.

A influéncia da variacdo do fluxo da mistura reacional de 30
para 90cm*/min no comportamento do catalisador Ni/Al,O3, mantendo a
temperatura reacional em 550°C, estd apresentada na Figura 28. Em
ambos os fluxos utilizados, o etanol foi completamente convertido. Para
0 tempo de contato maior, ou seja, fluxo da mistura reacional mais baixo
(Figura 27), H,, C,H,; e CO, compuseram o efluente de reacdo. Ja para o
fluxo da mistura reacional mais alto (90cm*min), os Gnicos produtos
detectados foram C,H,;, em quantidade significativa, e H,. Com o
decréscimo do tempo de contato, houve um decréscimo nos valores de
seletividade para os produtos de reforma, H, e CO,, e um aumento da
seletividade em C,H,. O etileno, produzido a partir da desidratagdo do
etanol sobre os sitios acidos da alumina, pode ser considerado como um
produto intermediario dentro do processo de reforma a vapor do etanol,
portanto, em um tempo de contato pequeno entre a mistura reacional e o
catalisador a reacdo de desidratacdo do etanol foi favorecida e,
aparentemente, a atividade catalitica ndo foi suficiente para transforma-
lo nos produtos de reforma. Com o passar do tempo, a a¢éo do suporte,
promovendo a desidratacdo do etanol, ficou evidenciada, em funcéo do
aumento na producéo do etileno.
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Figura 28. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/Al,O3, em funcdo do tempo. CondicOes operacionais: temperatura =
550°C, fluxo = 90cm®/min, razdo molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
CoHa.

Como mencionado anteriormente, a producdo de etileno, que é
favorecida sobre suportes acidos durante o processo de reforma a vapor
do etanol, é indesejavel, na medida em que tal hidrocarboneto pode
levar a deposicdo de coque com conseqliente desativacdo catalitica. Isto
pode ser evitado, ou pelo menos minimizado, pela neutralizacdo do
suporte &cido ou através da utilizacdo de suportes basicos. Um meio de
neutralizar ou minimizar a acidez do suporte é através da adicdo de
potassio [43]. Nesse sentido, foi adicionada uma quantidade de 5% em
massa de potéssio através de uma solucdo de KOH, em relacdo a
alumina, ao catalisador Ni/Al,Os. O efeito da adicdo do potassio no
comportamento catalitico de Ni-K/Al,O3 esta apresentado na Figura 29.
A conversdo do etanol atingiu 100% no inicio do teste, contudo, houve
um leve decréscimo da conversdo para 95% que se manteve estavel no
decorrer da corrida reacional.
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Figura 29. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador Ni-
K/AILO3, em fungdo do tempo. CondicOes operacionais: temperatura =
550°C, fluxo = 30cm®min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; V= Seletividade em CO,; o = Seletividade em CH,, + =
Seletividade em CH3;CHO; x = Seletividade em CO.

Diferentemente do catalisador Ni/Al,Os, 0 conjunto de produtos
reacionais do catalisador dopado com potassio foi composto de H,, CO,,
CO, CHy4, C,H, e CH3CHO. Observou-se um aumento significativo na
seletividade em H, e CO,, assim como uma queda brusca na producédo
de C,H,4. A presenca do K no suporte inibiu a desidratacdo do etanol
favorecendo a desidrogenacgdo e as reacdes de reforma (Equacdo 3) e
decomposicdo (Equagdo 21), as quais produziram maiores quantidades
de H,, CO,, CO e CHj4. Este comportamento se deve, provavelmente, ao
fato do KOH, uma molécula bésica, ser adsorvido nos sitios acidos da
alumina, os quais sdo 0s principais responsaveis pela desidratacdo do
etanol. Nos primeiros 50 minutos de teste, as principais reacdes
favorecidas foram a reforma a vapor estequiométrica e a decomposicao
do etanol, juntamente com a reagdo de shift em virtude do baixo nivel de
CO no efluente reacional. Contudo, a partir de 75 minutos de teste,
houve um aumento na producdo de C,H; e CH3;CHO e uma queda na
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producdo de H,, indicando que as reagbes de desidratacdo e
desidrogenacdo do etanol, respectivamente, estavam ocorrendo. Mesmo
assim, a seletividade em C,H, permaneceu bem abaixo da seletividade
alcancada por Ni/Al,O3, nas mesmas condi¢fes operacionais.

O catalisador a base de Ni/Al,O3 foi também avaliado quanto a
influéncia do teor metalico no processo de reforma a vapor do etanol.
Na Figura 30 estdo apresentados os valores de conversdo do etanol e
distribuicdo dos produtos reacionais, em funcdo do tempo, na
temperatura reacional de 400°C, para o catalisador Ni/Al,O3 com um
teor de niquel igual 54%. Conforme pode ser observado pelos
resultados, o aumento do teor metalico ndo resultou em mudancas
significativas no desempenho do catalisador. Contudo, um ligeiro
aumento nos valores de conversdo do etanol foi observado. A reagéo de
desidratacdo do etanol, de maneira semelhante ao material analogo com
menor conteldo metalico, mostrou-se como a principal reacéo
promovida, indicando que o ndmero de sitios da fase ativa metalica
expostos para estes catalisadores parecem possuir valores proximos, ou
seja, 0 maior contedo metalico ndo significou um maior recobrimento
do suporte. A andlise de RTP para o catalisador com o maior contelido
metalico (ndo mostrada) indica também que apenas a fase NiAl,O, esta
presente. [Esses resultados parecem concordar com resultados
previamente publicados por Freni e colaboradores [100], que reportam a
baixa influéncia do teor da espécie metalica no desempenho dos
catalisadores preparados por impregnagdo Umida do suporte comercial
frente a reforma a vapor do etanol.
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Figura 30. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
(54%)Ni/Al,O3, em funcdo do tempo. Condigdes operacionais:
temperatura = 400°C, fluxo = 30cm?®/min, razdo molar H,0/C,HsOH
3. Legendas: m = Conversdo do C,HsOH; e = Seletividade em Hy;
Seletividade em CyH,.

O comportamento do catalisador Ni/MgO, na temperatura
reacional de 400°C, estd apresentado na Figura 31. O catalisador
alcancou valores baixos de conversdo do etanol, inferiores a 12%.
Curiosamente, a desidratacdo do etanol foi a reagdo mais importante,
com valores de seletividade em etileno em torno de 70%. A reacdo de
decomposicdo do etanol também foi promovida de maneira apreciavel
sobre este catalisador, proporcionando valores relativamente elevados de
seletividade em H,, em torno de 35%. A formacdo do acetaldeido, a
partir da reacdo de desidrogenacdo do etanol (Equacgéo 14), a qual seria
esperada devido as caracteristicas basicas do suporte (MgO), ndo foi
observada nesta temperatura reacional. Resultados semelhantes foram
reportados por Liguras e colaboradores [101], onde a seletividade em
etileno alcancada sobre o catalisador Ru/Al,O3 dentro do processo de
reforma do etanol foi similar aquela alcangada sobre Ru/MgO. De
acordo com os autores, os resultados indicaram que a natureza acido-
basica dos catalisadores ndo foi a Unica funcionalidade catalitica que
exerceu influencia na producdo de etileno observada, mas também a
atividade reformante associada ao metal poderia justificar a formagéo do
etileno, independentemente da caracteristica acido-basica do suporte.

C,HsOH — CH3CHO + H; (14)



121

100 4
90
80
70
60
50
40

Conversao/Seletividade (%)

30 e o T ° ° °
20
e — - n n n
04
T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Figura 31. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/MgO, em funcéo do tempo. Condic¢des operacionais: temperatura =
400°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,Ha.

E um fato bem conhecido da literatura que as propriedades
béasicas e acidas dos 6xidos utilizados como suportes cataliticos ou como
componentes de catalisadores, sdo parametros importantes que afetam
diretamente os valores de seletividade dos produtos reacionais,
principalmente acetaldeido e etileno, considerados intermediarios dentro
do processo de reforma a vapor do etanol. Sitios de natureza basica
seriam predominantes na desidrogenacdo do etanol em acetaldeido,
enquanto o etileno seria produzido principalmente devido a acdo dos
sitios acidos do suporte. Contudo, apesar da desidratacdo de um alcool
ser muito mais favorecida sobre éxidos acidos, comparativamente aos
oxidos basicos, a desidratacdo de um alcool no respectivo alceno pode
ser catalisada pelo suporte sobre pares de sitios acidos e basicos [23-
25,102-106].

Di Cosimo e colaboradores propuseram mecanismos reacionais
gue poderiam explicar a formacdo de etileno e acetaldeido sobre
superficies de dxidos mistos de magnésio e aluminio [106]. Segundo os
autores, 0 6xido de magnésio puro ndo possuia atividade para promover
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satisfatoriamente a formacao do acetaldeido a partir do etanol, contudo,
a adicdo de pequenas quantidades de aluminio era suficiente para tornar
0 catalisador bastante ativo para a reacdo de desidrogenacéo do etanol.
A formagé&o do etileno a partir do etanol pode ocorrer via um mecanismo
(E1) envolvendo sitios de ambas as naturezas, um sitio &cido fraco e um
sitio basico forte de Lewis. Neste caso, a adsor¢do da molécula do etanol
e a ruptura da ligagdo oxigénio-hidrogénio (O—H) do grupamento
hidroxila sobre o par de sitios acido e basico forte de Lewis dao origem
inicialmente a espécie intermediaria de superficie etoxido. Em seguida,
0 mecanismo guia para a abstracdo do proton mais acido do
intermediario etoxido pelo sitio basico forte de Lewis, levando a
formagdo do carboéanion através da ruptura da ligagdo carbono beta-
hidrogénio beta (C"~H"). Na etapa final, através do rearranjo eletrdnico,
a formacéo do etileno acontece com a geracdo da molécula de agua. O
mecanismo E; de formacédo do etileno a partir do etanol estd ilustrado na
Figura 32.
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Figura 32. Esquema ilustrativo do mecanismo reacional (E;) da
formacéo do etileno a partir do etanol. Legendas: /. = sitio &cido fraco
de Lewis; B = sitio basico forte de Lewis.

Entretanto, a formagdo do etileno a partir do etanol também
pode ocorrer via um mecanismo combinado de eliminagcdo em uma
Unica etapa (E,), o qual envolve sitios acidos e basicos de Lewis com
forcas balanceadas (Figura 33). Porém, os sitios de natureza &cida
devem possuir essa caracteristica mais acentuada que os sitios &cidos
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participantes no mecanismo E;, por isso, a formacgdo de intermediarios
ibnicos ndo estd envolvida. O oxigénio do grupamento hidroxila €é
adsorvido no sitio acido, enquanto o sitio basico adsorve o hidrogénio
ligado ao carbono beta, ocorrendo o enfraquecimento das ligacdes
interatdbmicas. O sitio acido mais forte é responsavel pela coordenacédo
(abstracdo) do grupamento hidroxila, enquanto o sitio basico abstrai o
hidrogénio ligado ao carbono beta, ocasionando a formagdo da molécula
do etileno.

H,C ? CH, H,C 2.CH,
Lo H,C = CH,
H?0 H H-O H
<> L d +
—I—I— 4|—|— H,O
A A 2

Figura 33. Esquema ilustrativo do mecanismo reacional (E,) da
formacdo do etileno a partir do etanol. Legendas: A = sitio &cido de
Lewis; 2 = sitio basico de Lewis.
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O mecanismo proposto para a reacdo de desidrogenagdo do
etanol em acetaldeido também envolve a formacdo da espécie
intermediaria de superficie etéxido. Semelhantemente ao caso do
mecanismo para desidratacdo do etanol, a adsor¢do da molécula do
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L d
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He+ HC-Cl @ "
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etanol e a ruptura da ligacdo oxigénio-hidrogénio (O—H) do grupamento
hidroxila sobre o par de sitios acido de Lewis e basico forte de Bronsted
ddo origem inicialmente ao intermediério etoxido. Agora, porém, o
hidrogénio ligado ao carbono alfa do intermediario etdxido é abstraido
por outro sitio basico forte de Bronsted, formando o carboanion. Na
etapa final, através do rearranjo eletronico, h4 a formacéao do acetaldeido
com a producdo da molécula de hidrogénio. A formacéo do acetaldeido
a partir do etanol esté ilustrada na Figura 34.

Figura 34. Esquema ilustrativo do mecanismo reacional da formacéo do
acetaldeido a partir do etanol. Legendas: . = sitio acido de Lewis; B =
sitio basico forte de Bronsted.

Com o0 aumento da temperatura reacional para 550°C (Figura
35), foi observado um aumento da conversdo do etanol, atingindo 95%
no inicio do teste, um ligeiro aumento na seletividade em H, e um
acentuado decréscimo na seletividade em C,H,. Os principais
compostos detectados no efluente de reagdo foram H,, CH,;, CO,, CO,
C,H; e CH3;CHO. A distribuicdo dos produtos indica que a reforma a
vapor estequiométrica do etanol e a decomposicéo do etanol em H,, CH,4
e CO (Equacao 21) seriam as rea¢Ges predominantes, acompanhadas das
reacdes menos favorecidas de desidratacdo e desidrogenacdo do etanol,
em funcdo da menor quantidade dos produtos provenientes de tais
reagbes. Contudo, a ocorréncia da reagdo de shift (Equacéo 2) ndo pode
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ser descartada, devido a baixa concentragdo de CO no efluente
reacional.

C,HsOH —> CH, + H, + CO (21)
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Figura 35. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/MgO, em fungéo do tempo. CondicOes operacionais: temperatura =
550°C, fluxo = 30cm®min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,Hs0OH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; V= Seletividade em CO,; o = Seletividade em CH,, + =
Seletividade em CH3;CHO; x = Seletividade em CO.

E interessante notar que a producdo de etileno, que é um
produto indesejavel, foi significativamente inibida com o aumento da
temperatura reacional, sugerindo que, além do desfavorecimento da
desidratacdo do etanol, a rea¢do de reforma a vapor do etileno (Equagdo
49) deva ser promovida devido ao excesso de dgua no meio.

C2H4 + ZHZO —> 2H2 + C02 + CH4 (49)

O comportamento do catalisador Ni/SiO, na temperatura
reacional de 400°C esta apresentado na Figura 36. A conversdo do
etanol atingiu 97% no inicio do teste, contudo foi observada uma ligeira
desativacdo no decorrer do ensaio. Os principais produtos reacionais
foram H,, CH, e CO, com pequenas quantidades de CO,, indicando que
a decomposicdo do etanol (Equacdo 21) foi claramente favorecida. A
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pequena quantidade de CO, presente pode ser devido a ocorréncia da
reacao de shift.
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Figura 36. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/SiO,, em funcdo do tempo. Condiges operacionais: temperatura =
400°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; ¥ = Seletividade em
CO,; o = Seletividade em CHy,; x = Seletividade em CO.

Com o aumento da temperatura reacional (Figura 37), a
conversao do etanol atingiu 0 maximo, permanecendo estavel até o final
do teste catalitico. As seletividades em H, e CO, aumentaram para 55 e
22%, respectivamente, enquanto que as seletividades em CH; e CO
decresceram para 16 e 4%, respectivamente, indicando que a reacdo de
shift e a reagdo de reforma a vapor do metano (Equacdo 1) foram
favorecidas nesta temperatura reacional.

CH4 +H,O — CO + 3H; (1)

A pequena quantidade de C,H, detectada, aproximadamente
1%, sugere a ocorréncia da desidratagdo do etanol em menor extensao.
A caracteristica acida da silica explicaria a presenca do hidrocarboneto
entre os produtos reacionais.
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Figura 37. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/SiO,, em funcdo do tempo. Condigdes operacionais: temperatura =
550°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; V= Seletividade em CO,; o = Seletividade em CHy; =
Seletividade em CO.

A conversdo do etanol sobre Ni/ZnO (Figura 38) se manteve
abaixo de 30% durante o teste. Além do acetaldeido, principal produto
reacional, detectou-se a presenca de H,, CH,4 CO, indicando que a
desidrogenacdo do etanol (Equacdo 14) e a decomposi¢do do etanol
(Equacéo 21) aconteciam como as principais reagdes.
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Figura 38. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/ZnO, em funcdo do tempo. CondicBes operacionais: temperatura =
400°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,0/C;HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,Hs0H; e = Seletividade em H,; o = Seletividade em
CHy; + = Seletividade em CH3;CHO; x = Seletividade em CO.

O aumento da temperatura reacional (Figura 39) resultou no
aumento significativo da conversdo do etanol, alcancando
aproximadamente 80% no inicio do teste. Foi observado um aumento
nas seletividades em H, e CO, e um decréscimo nas seletividades em
CH, e CO, indicando que a reforma a vapor estequiométrica do etanol, a
reforma a vapor do metano e a reacdo de shift sdo as reagdes
predominantes nesta temperatura. A seletividade em acetaldeido néo foi
praticamente alterada, indicando que a desidrogenacdo do etanol
permanece como uma das principais reacdes envolvidas. Vale notar a
presenga de etileno, apontando para a ocorréncia da desidratacdo do
etanol sob essas condi¢@es reacionais.
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Figura 39. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/ZnO, em funcdo do tempo. CondicBes operacionais: temperatura =
550°C, fluxo = 30cm*min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,Hs0OH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; V= Seletividade em CO,; o = Seletividade em CH,, + =
Seletividade em CH3CHO; x = Seletividade em CO.

Quando comparamos 0 comportamento dos catalisadores a base
de niquel na temperatura reacional de 400°C, por exemplo, vemos que a
atividade variou na seguinte ordem decrescente: Ni/SiO; >> Ni/Al,O3 >
Ni/ZnO > Ni/MgO. A conversdo do etanol foi muito superior sobre
Ni/SiO,, indicando que ha uma maior quantidade de sitios ativos
disponiveis para este catalisador. Provavelmente, a elevada area
superficial da silica permite uma maior dispersdo do metal. Por outro
lado, a variagcdo da seletividade em H, variou na seguinte ordem:
Ni/SiO; = Ni/MgO > Ni/ZnO >> Ni/Al,03. O baixo rendimento em H,
apresentado por Ni/Al,Oz estd relacionado com o favorecimento da
formagdo de etileno, através da reacdo de desidratacdo do etanol, em
relacdo aos produtos de reforma, provavelmente devido a baixa
dispersdo do metal pelo suporte.

A Figura 40 apresenta o comportamento do catalisador
Co/Al,O3 na temperatura reacional de 550°C.
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Figura 40. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Co/Al,O3, em funcdo do tempo. Condicdes operacionais: temperatura =
550°C, fluxo = 30cm®min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,Ha.

De acordo com a distribuicdo dos produtos reacionais, pode-se
observar que o catalisador a base de cobalto apresentou um
comportamento semelhante, em termos de distribuicdo dos produtos
reacionais, ao catalisador a base de niquel na temperatura reacional de
400°C. A desidratacdo do etanol (Equacdo 12), foi a principal reacéo
favorecida sobre os sitios acidos do suporte, produzindo etileno como
principal produto com valores de seletividade em torno de 98%. A
pequena quantidade de hidrogénio detectada pode ter sido gerada a
partir da reacdo de decomposicdo do etanol (Equagdo 48), a qual foi
bem menos favorecida. Apesar da grande producdo de etileno, a
conversao do etanol foi total, permanecendo estavel até o fim do ensaio
catalitico. Os resultados mostram que a atividade e a seletividade
catalitica s@o dependentes da natureza do metal. O niquel parece possuir
uma maior capacidade reformante, através do favorecimento da quebras
das ligaces interatdmicas na molécula do etanol, na medida em que ndo
foi observada a presenca dos produtos de reforma no efluente reacional
de Co/Al,O3;, mesmo na temperatura reacional mais elevada. A acéo
preponderante da alumina observada para o catalisador a base de
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cobalto, pode estar relacionada também ao baixo recobrimento do
suporte por parte do metal.
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5.3 Catalisadores metalicos suportados preparados pelo método dos
precursores poliméricos
5.3.1 Caracterizacéo fisico-quimica dos catalisadores

Um método que vem sendo bastante utilizado para preparacao
de catalisadores é o dos precursores poliméricos, baseado no método
Pechini. Este consiste na formacdo de quelatos entre os cations
metélicos, dissolvidos em meio aquoso, com um acido carboxilico,
geralmente o &cido citrico, e posterior polimerizagdo utilizando uma
reacdo de poliesterificacdo com um polidlcool, preferencialmente
etilenoglicol. Apds o tratamento térmico, o material organico precursor
pode ser eliminado e o material catalitico com as espécies inorganicas é
obtido.

A Tabela 5 apresenta os valores de EDX, area superficial
especifica e volume de poros dos catalisadores preparados. Observa-se
que o método dos precursores poliméricos possibilitou a obtencdo de
materiais com melhores valores de superficie que os materiais analogos
obtidos através do método de impregnacdo Umida do suporte comercial.
O catalisador Ni/Al,O; apresentou 0 maior valor de area superficial
especifica, 290m?/g. Pdde-se observar a ndo homogeneidade da
composigdo superficial destes catalisadores, em funcdo da variacdo dos
valores das analises de EDX.

Tabela 5. Caracterizacdo dos materiais cataliticos através de adsorcédo
fisica de N, e analises de energia dispersiva de raios-X.

Catalisadores Niepx (%6) Sget (M/9) Vgiu (cm’/g)
Ni/Al,O3 18 290 0,239
Ni/MgO 10 96 0,233

Sger = area superficial especifica; Vgy = volume de poros;
Nigpx = conteldo metalico.

O perfil de reducdo em temperatura programada para a amostra
Ni/Al,O3 esta ilustrado na Figura 41. A reducdo inicia em 490°C,
apresentando dois valores de consumo maximo de H,. O primeiro pico
préximo de 570°C devido, provavelmente, ao niquel mais exposto ou
acessivel caracteristico da espécie NiO, indicando a reducéo do Ni*" a
Ni’. O segundo pico em temperatura mais elevada, proximo a 800°C,
devido ao niquel presente no interior dos poros do material, possuindo
além de menor acessibilidade ao H,, uma maior interagio com o
suporte, caracteristico da fase aluminato de niquel. A coexisténcia das
espécies Oxido e aluminato de niquel é possivel, dependendo do
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tratamento térmico empregado, acontecendo, normalmente, quando o
processo de calcinacdo é realizado em temperaturas ndo superiores a
700°C [86,107]. A presenca do pico referente ao NiO ficou mais
evidente para essa amostra, diferentemente do material analogo
preparado pelo método de impregnacdo Umida, onde observou-se apenas
a presenca do pico caracteristico do espinélio aluminato de niquel.

Consumo de H, (u.a.)

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura ("C)

Figura 41. Perfil de redugdo em temperatura programada do catalisador
Ni/Al,O; preparado pelo método dos precursores poliméricos.

No caso da amostra Ni/MgO, o perfil de RTP ilustrado na
Figura 42, apresenta dois picos de consumo maximo de H,. O primeiro
em aproximadamente 350°C devido a reducdo do NiO localizado na
superficie do suporte ou devido a reducdo de fons Ni** possuindo
coordenacdo piramidal quadratica, localizados na camada mais externa
da estrutura do MgO. O segundo pico na temperatura superior, em torno
de 800°C, pode ser atribuido aos fons Ni** localizados profundamente
no interior da estrutura do suporte, possuindo menor acessibilidade ao
H,, presentes na solucéo solida NiO-MgO (MgNiO,), indicando uma
forte interacdo com o suporte [85]. Tal catalisador ndo apresentou o pico
de consumo de H, localizado em 600°C, como o material anélogo,
indicando que o niquel estd presente sob as formas de 6xido e solucdo
solida neste material.
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Figura 42. Perfil de redugdo em temperatura programada do catalisador
Ni/MgO preparado pelo método dos precursores poliméricos.

Os difratogramas de raios-X dos materiais apds o0 processo de
calcinacdo estdo apresentados nas Figuras 43 e 44. Para Ni/MgO, as
medidas sugerem que os picos localizados nas regides de 26 préximos
de 37, 43 e 62° sejam referentes a fase MgO, a formacgéo de solucdo
solida NiO, bem como a presenca da fase MgNiO,, pois tais espécies
apresentam raias caracteristicas aproximadamente nas mesmas regides.
Contudo, a intensidade do pico de difracéo localizado aproximadamente
em 37° indica a presenca da espécie NiO [84-85,108]. A formacdo da
solucdo sélida, contudo, foi verificada através do perfil de RTP do
catalisador, semelhantemente ao catalisador andlogo preparado por
impregnacgéo Umida.
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Intensidade (u.a.)

Figura 43. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/MgO preparado
pelo método dos precursores poliméricos.

A presenca de picos alargados e pouco definidos indica uma
baixa cristalinidade do catalisador Ni/Al,O3. Os picos em 26 proximos
de 38, 45 e 66° seriam atribuidos a estrutura da alumina. As espécies
NiO e NiAl,O, apresentam raias caracteristicas praticamente nas
mesmas regides das raias da alumina. Entretanto, a intensidade do pico
localizado em 20 préximo de 43°, caracteristico da estrutura NiO,
reforca a presenca de tal espécie, confirmada pela analise de RTP [86].
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Figura 44. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/Al,O; preparado
pelo método dos precursores poliméricos.

5.3.2 Testes cataliticos

O processo de reforma a vapor do etanol, para avaliagdo
catalitica dos materiais preparados, foi conduzido nas temperaturas de
400, 450, 500 e 550°C, com razdo molar de alimentacdo H,O/C,HsOH
igual a 3 e fluxo total da mistura reacional de 30cm®min. Os dados
reacionais foram coletados durante 5 horas de ensaio catalitico. As
influéncias da temperatura reacional e da natureza do suporte no
comportamento dos catalisadores foram estudadas e comparadas.

Na Figura 45 estdo apresentados os valores de conversdao do
etanol e distribuicdo dos produtos reacionais, em funcdo do tempo, na
temperatura reacional de 400°C, para o catalisador Ni/Al,Os.
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Figura 45. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/Al,O3, em funcdo do tempo. Condigdes operacionais: temperatura =
400°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,Hs0OH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO.

Detectou-se a presenga de etileno, acetaldeido e hidrogénio no
efluente reacional, indicando que as reagdes de desidratagdo e
desidrogenacdo, respectivamente, foram promovidas. A significativa
presenca de acetaldeido observada, ndo estava dentro das expectativas,
em funcdo da utilizacdo da alumina como suporte, mesmo com a
possibilidade de ocorrer a desidrogenacdo do etanol sobre os sitios
acidos da alumina. Contudo, segundo Fatsikostas e Verykios [109], a
reacdo de desidrogenacdo do alcool pode ser promovida sobre 0s sitios
metalicos do catalisador, em virtude da atividade desidrogenante do
niquel, independentemente da natureza do suporte. A formacdo do
acetaldeido ndo foi detectada sobre o catalisador preparado por
impregnacdo  Umida, nas mesmas condicbes operacionais.
Diferentemente do material analogo, o perfil de RTP deste catalisador
mostrou a presenca da fase NiO, indicando que o metal estd mais
evidente em sua superficie. Com o aumento da temperatura reacional
para 450°C (Figura 46), houve um aumento da conversdo do etanol.
Contudo, ndo ocorreram grandes alteragdes na composicdo do efluente



138

reacional, sendo somente observado um pequeno favorecimento da
desidratacdo do etanol, em funcdo de uma leve queda nos valores de
seletividade em acetaldeido com um aumento na seletividade em etileno.
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Figura 46. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/Al,O3, em funcdo do tempo. Condicgdes operacionais: temperatura =
450°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO.

Em 500°C (Figura 47), houve um decréscimo da seletividade
em etileno e um aumento na producédo de hidrogénio, com a seletividade
em acetaldeido permanecendo praticamente inalterada. Tal
comportamento sugere que além das reacBes de desidratacdo e
desidrogenacao, a reacdo de decomposi¢do do etanol seria favorecida.
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Figura 47. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/Al,O3, em funcdo do tempo. Condigdes operacionais: temperatura =
500°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,4; o = Seletividade em CHy; + = Seletividade em CH;CHO.

Na temperatura reacional mais alta, a conversdo do etanol
atingiu 90% no inicio do teste, entretanto, houve uma desativacdo
catalitica com o decorrer do tempo, como ilustrado na Figura 48. Foi
observado um aumento da seletividade em hidrogénio e um decréscimo
na producdo de etileno e acetaldeido, indicando que as reacdes que
levam a formacdo desses produtos foram desfavorecidas. Metano e
dioxido de carbono compunham também o efluente reacional, sugerindo
gue as reacBes de reforma a vapor dos intermediarios etileno e
acetaldeido (EquacBes 49 e 50, respectivamente) ou as reacfes de
reforma a vapor do etanol estariam sendo promovidas nesta temperatura.

CoH4 + 2H,0 — 2H, + CO, + CH, (49)
CH3CHO + Hzo —> H2 + COZ + CH4 (50)
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Figura 48. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/Al,O3, em funcdo do tempo. Condigdes operacionais: temperatura =
550°C, fluxo = 30cm®/min, razio molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; V= Seletividade em CO,; o = Seletividade em CH,, + =
Seletividade em CH;CHO.

Na Figura 49 esta apresentado o comportamento catalitico, em
funcdo do tempo, na temperatura reacional de 400°C, para Ni/MgO.
Resultados semelhantes aos proporcionados pelo catalisador suportado
em Al,O3, na mesma temperatura reacional, foram observados com o
catalisador, no que diz respeito a composicdo do efluente reacional,
contudo com menores valores de conversao do etanol, concordando com
sua area superficial mais baixa. Sobre este catalisador a desidrogenacdo
do etanol foi promovida, com formacdo do acetaldeido, produto cuja
presenca nado foi detectada no efluente reacional do catalisador analogo
preparado por impregnacdo Umida, nesta temperatura reacional. Este
fato pode estar relacionado com a ocorréncia de diferentes espécies
metalicas nas superficies destes materiais, levando a formacéo de sitios
com naturezas distintas.
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Figura 49. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/MgO, em funcéo do tempo. Condic¢des operacionais: temperatura =
400°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,Hs0H; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO.

Todavia, com o0 aumento da temperatura reacional para 450°C
(Figura 50), além da maior seletividade em H,, tal catalisador tendeu
para uma maior formacao do acetaldeido e um menor favorecimento na
producdo do etileno, comparativamente a Ni/Al,O; devido as
caracteristicas essencialmente basicas do suporte, promovendo a
desidrogenacéo do etanol.
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Figura 50. Valores de conversdo do etanol e seletividade para os
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/MgO, em fungéo do tempo. Condi¢Oes operacionais: temperatura =
450°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO.

Com o0 aumento da temperatura reacional para 500°C (Figura
51), houve um decréscimo significativo da producdo de etileno, e o
acetaldeido passou a ser o principal produto formado, indicando
claramente o favorecimento da desidrogenacdo em relacdo a
desidratacdo do etanol nesta temperatura.
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Figura 51. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/MgO, em funcéo do tempo. Condic¢des operacionais: temperatura =
500°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; V= Seletividade em CO,; o = Seletividade em CH,, + =
Seletividade em CH;CHO.

Na temperatura reacional de 550°C (Figura 52), p6de ser
observado um aumento significativo dos valores de converséo do etanol
e seletividade em hidrogénio, assim como uma queda brusca nos valores
de seletividade em etileno e acetaldeido. Metano, monoxido de carbono
e diéxido de carbono compunham também o efluente reacional,
indicando que principalmente as reacdes de reforma a vapor dos
intermediarios  etileno e acetaldeido (EquagBes 17 e 18,
respectivamente), juntamente com a reacao de reforma a vapor do etanol
estariam sendo promovidas na temperatura reacional mais elevada.
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Figura 52. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/MgO, em fungéo do tempo. Condi¢cOes operacionais: temperatura =
550°C, fluxo = 30cm®min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; V= Seletividade em CO,; o = Seletividade em CH,, + =
Seletividade em CH3CHO; x = Seletividade em CO.

A partir da diferenga observada em termos da distribuicdo dos
produtos reacionais obtidos, é possivel propor um esquema reacional
para 0 processo, no qual o etanol é desidratado em etileno e
desidrogenado em acetaldeido, sendo estes os produtos primarios da
reacdo. De acordo com mecanismos previamente propostos [103,109],
tanto o metal quanto o suporte desempenham papeis fundamentais
dentro do processo de reforma a vapor do etanol. A andlise da
composic¢do do efluente reacional de Ni/Al,Os indica que a reacdo sobre
o0 catalisador inicia com uma elevada atividade desidratante, promovida
pelos sitios &cidos do suporte, devido a grande presenga de etileno,
acompanhada da participacdo da etapa desidrogenante, indicada pela
presenca do acetaldeido nos produtos. A desidrogenacdo do alcool se
processa fundamentalmente sobre os sitios de carater basico encontrados
na superficie do suporte, contudo, pode também ser catalisada pelos
sitios metalicos, o que justificaria a presenca do aldeido no efluente de
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Ni/Al,O3;. Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por
Fatsikostas e Verykios [109], onde ficou evidente que a adicdo do Ni ao
suporte Al,O3 possibilitou a producdo de acetaldeido, antes néo
observada sobre o0 suporte puro. Interessantemente, elevados valores de
seletividade em etileno, inclusive bem préximos aos valores de
seletividade apresentados por Ni/Al,O3 nas temperaturas reacionais mais
baixas, foram detectados sobre Ni/MgO. Tal observacdo indica que a
acidez do catalisador, que é um fator importantissimo para formacéo do
etileno, ndo foi a Unica funcdo catalitica que influenciou a producédo do
alceno. A desidratacdo do alcool pode ser catalisada pelo suporte sobre
pares de sitios acidos e basicos, via mecanismo envolvendo tanto um
sitio acido fraco de Lewis, quanto um sitio basico forte de Lewis [103],
como anteriormente discutido para o caso dos catalisadores preparados
pelo método de impregnacdo Umida do suporte comercial. Tal
mecanismo pode direcionar também para a desidrogenacdo, envolvendo
um sitio basico de Bronsted, levando a formacdo do aldeido, o que
explicaria a presenca de tais produtos no efluente de Ni/MgO. Contudo,
se observarmos 0s comportamentos dos catalisadores em 500°C,
veremos que a acdo do suporte ficou clara na medida em que a
desidrogenacdo do etanol foi favorecida sobre o catalisador suportado
em MgO, enquanto a desidratagio foi promovida sobre Ni/Al,Os.
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5.4 Catalisadores metalicos suportados preparados pelo método dos
precursores poliméricos modificado
5.4.1 Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores

Nesta secdo serdo apresentadas as caracterizagfes fisico-
quimicas e o comportamento dos catalisadores Ni/CeO,, preparados
pelo método dos precursores poliméricos modificado, frente ao processo
de reforma a vapor do etanol. O 6xido de cério tem sido comumente
utilizado como catalisador e também, como um efetivo promotor
catalitico em uma variedade de reagGes quimicas. Tal Oxido possui
algumas propriedades interessantes como a grande capacidade de
armazenar oxigénio, servindo como uma fonte ou depdsito local de
oxigénio envolvido nas reacOes processadas em sua superficie. Além
disso, o CeO, é conhecido por poder realcar a redutibilidade e a
dispersdo da espécie metalica nele suportada. Entretanto, apesar de tais
caracteristicas interessantes, as maiores limitagdes para a aplicacdo do
CeO, como suporte para catalisadores metalicos sdo sua baixa area
superficial especifica e sua pobre estabilidade textural, sob certas
condi¢des de reacdo [37-39,86]. Portanto, visando um melhor controle
da area superficial, através da obtencdo de materiais com alta area
superficial especifica, uma distribuicdo de tamanho e volume de poros
mais adequada e tamanho de particulas com baixo grau de aglomeracéo,
foram preparados catalisadores bifuncionais a base de niquel e cério
pelo método baseado no método dos precursores poliméricos. Neste
caso, a quitosana foi utilizada como agente polimerizador em lugar do
etileno glicol.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de **C do 4cido
citrico, do citrato de cério e do compésito acido citrico-Ce-quitosana,
antes da etapa de calcinagdo, fornecem informacdes interessantes sobre
0s grupamentos funcionais que participam na interacdo entre os cations
metalicos e 0s materiais organicos precursores em um estagio
intermediario do processo de sintese do catalisador. A Figura 53 mostra
os espectros de ressonancia magnética nuclear de **C do &cido citrico,
do citrato de cério e do compdsito acido citrico-Ce-quitosana.
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Figura 53. Espectros de ressonancia magnética nuclear de **C dos
materiais precursores dos catalisadores Ni/CeO,: (a) acido citrico, (b)
citrato de cério e (c) compdsito acido citrico-Ce-quitosana.

Os deslocamentos quimicos dos grupos carbonila de &cidos
carboxilicos e seus derivados encontram-se na faixa de 150 a 185ppm.
No espectro da solucdo do &cido citrico puro, os picos localizados em
175,5 e 178,7ppm sdo referentes ao carbono do grupamento carboxila
terminal (C1) e ao carbono do grupamento carboxila central (C2),
respectivamente. No espectro do citrato de cério, observa-se o
desaparecimento do pico localizado em 175,5ppm e o aparecimento de
um novo pico localizado em 183,8ppm. Essa mudanca no deslocamento
guimico observada devido a alteracdo no ambiente quimico do 4tomo de
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carbono, indica que o processo de complexacdo entre o cério e 0 acido
citrico, através da formacdo das ligacbes C—O—-Ce, ocorre
preferencialmente com os carbonos dos grupamentos carboxila
terminais (C1). Pode-se observar pequenas variagGes nos deslocamentos
quimicos no espectro do citrato de cério adicionado a solucdo do
biopolimero quitosana, indicando a interacdo entre 0s grupamentos
funcionais disponiveis do complexo Ce-acido citrico (grupamentos
carboxila e hidroxila) e os grupamentos funcionais amina e hidroxila da
molécula da quitosana. Portanto, de acordo com os resultados, acredita-
se que a quitosana age como um agente polimerizante, induzindo a um
crescimento estrutural randémico do sistema, favorecendo a formacéo
da macromolécula [110]. O espectro indica, portanto, uma modificacdo
em determinadas regiGes caracteristicas de grupos funcionais dos
precursores poliméricos susceptiveis a interacdo com o cation. Com a
adicdo da solucdo do sal de niquel acreditamos que, nesse estagio do
processo de sintese do catalisador, temos um precursor polimérico com
0 cério na cadeia do polimero hibrido e os cations metalicos de niquel
confinados dentro dessa estrutura. Com isso, espera-se que a
distribuicdo das particulas metalicas de niquel estejam bem distribuidas
pela matriz CeO,, ap6s a pirdlise do precursor polimérico.

O processo de pirélise do material catalitico pode ser
acompanhado por analise termogravimétrica, onde se obtém
informacges das temperaturas nas quais o material precursor, utilizado
na preparagdo do catalisador, pode ser totalmente eliminado. Antes da
etapa de calcinagdo, o material catalitico foi submetido a andlises
termogravimétricas realizadas sob atmosferas de nitrogénio e ar
sintético. Os perfis obtidos das curvas de perda de massa em fungéo da
temperatura estdo apresentados na Figura 54. As curvas apresentam a
dependéncia das condicdes atmosféricas e da temperatura empregadas
no processo de eliminacdo do material orgénico precursor. Ambos 0s
perfis apresentam comportamento bastante semelhante até 300°C.
Contudo, em temperaturas superiores a 300°C, a perda de massa sob
atmosfera oxidante é muito maior que a perda de massa sob atmosfera
inerte. O emprego da atmosfera inerte propicia a eliminacdo mais lenta
do material precursor, indicando a possibilidade da presenca de carbono
residual na composi¢do final do material. A presenga de carbono
residual pode inibir o crescimento das particulas pelo processo de
sinterizacdo durante o tratamento térmico [110].
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Figura 54. Curvas das analises termogravimétricas do material
catalitico sob atmosferas de nitrogénio e ar sintético.

Com base nos resultados das analises termogravimétricas, o
processo de calcinacdo foi conduzido em duas etapas. O primeiro
tratamento térmico foi realizado para promover a eliminacdo da maior
parte do carbono residual do precursor polimérico. Nesta etapa, 0
catalisador foi tratado termicamente em 350°C durante 1 hora sob
atmosfera oxidante. Na segunda etapa, com 0 objetivo de aumentar a
eliminacdo do material precursor residual e promover a formagéo do
oxido, o catalisador foi tratado termicamente em 500 e 700°C, por 1
hora, sob atmosfera inerte.

Os valores de area superficial especifica e volume de poros das
amostras obtidas de Ni/CeO, estdo apresentados na Tabela 6. Para fins
comparativos encontram-se também os valores obtidos para a amostra
preparada pelo método de impregnacdo Umida do suporte comercial. O
CeO, é conhecido por apresentar, comumente, baixos valores de area
superficial especifica. Os valores de area superficial especifica e volume
de poros para as amostras sintetizadas sdo relativamente elevados, se
comparados ao material obtido pelo método convencional. A amostra
calcinada em 500°C apresentou o maior valor de area superficial
especifica dentre todas, 51m?/g. A temperatura de calcinacdo mais
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elevada empregada causou a sinterizacdo do material, resultando na
diminuicdo de sua area superficial especifica, passando de 51 para
36m?g. As analises de EDX dos materiais confirmaram um teor
metélico de 5,9%.

Tabela 6. Caracterizacdo dos materiais cataliticos através de adsorcéo
fisica de N,.

Catalisadores Sget (M°/g) Vgau (cm°lg)

Ni/CeO,#500 51 0.037

Ni/CeO,#700 36 0.028
Ni/CeO,© 5 0.004

Sger = area superficial especifica; Vg = volume de poros; # =
temperatura de calcinagdo; © = suporte comercial.

Pode-se observar que o método de sintese empregado
possibilitou a obtencdo de materiais com melhores propriedades
texturais, maiores valores de area superficial especifica e volume de
poros, que o obtido pelo método convencional de preparagdo, indicando
gue o0 método de sintese empregado seja promissor para obtencdo de
catalisadores a base de CeO, com interessantes propriedades. Entretanto,
tais propriedades sdo dependentes do tratamento térmico imposto. Na
Figura 55 estdo ilustradas as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio para as amostras Ni/CeQO, preparadas.
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Figura 55. Perfis das isotermas de adsorcéo/dessorcao fisica de N, para
os diferentes catalisadores preparados pelo método dos precursores
poliméricos modificado: (a) Ni/CeO, calcinado em 500°C e (b) Ni/CeO,
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As isotermas apresentaram perfis do tipo 1l (IUPAC), tipicos de
materiais ndo porosos ou macroporosos. As curvas de distribuicdo de
didmetro médio de poros (Figura 56) revelam a presencga de macroporos,
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Figura 56. Curvas de distribuicdo de didmetro de poros para 0S
diferentes catalisadores preparados pelo método dos precursores
poliméricos modificado.

Com o0 aumento da temperatura de calcinacdo, houve um
decréscimo da &rea superficial e do volume de poros, provavelmente,
devido a maior eliminacdo do carbono residual na temperatura superior,
sugerindo dessa forma que o carbono residual no interior da matriz
contribui para a é&rea superficial do material. Estas observagdes
concordam com resultados de andlise termogravimétrica [110].

As imagens obtidas através de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) das amostras preparadas pelo método dos precursores
poliméricos modificado e pelo método convencional de impregnacédo
Umida do suporte comercial estdo apresentadas na Figura 57.

Figura 57. Micrografias de MEV para os diferentes catalisadores
preparados pelo método dos precursores poliméricos modificado e pelo
método convencional de impregnacdo Umida do suporte comercial: (a)
Ni/CeO, calcinado em 500°C e (b) Ni/CeO, calcinado em 700°C e (c)
Ni/CeQ, obtido por impregnagéo Umida do suporte comercial.
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A amostra preparada pelo método convencional apresenta um
formato compacto aproximadamente esférico das particulas. Por outro
lado, as amostras preparadas pelo método dos precursores poliméricos
apresentam um aspecto esponjoso, sugerindo valores mais elevados de
area superficial especifica e volume de poros, confirmados pelas
medidas de adsorcdo fisica de N,. Esta visivel diferenca nas morfologias
dos materiais é o resultado da eliminacdo do material organico
precursor, devido ao tratamento térmico, a qual abre canais através da
matriz catalitica levando a estrutura com aspecto espon;joso.

Pode-se considerar que o0 aumento da temperatura de calcinagdo
favoreceu a formagdo do CeO,, como pbde ser confirmado pelas
analises de difracdo de raios-X (Figura 58), ou seja, a amostra calcinada
na temperatura superior apresentou a espécie CeO, mais cristalina.
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Figura 58. Difratogramas de raios-X para os diferentes catalisadores
preparados pelo método dos precursores poliméricos modificado: (a)
Ni/CeO, calcinado em 500°C e (b) Ni/CeO, calcinado em 700°C.

Através dos difratogramas obtidos para o catalisadores
Ni/CeO,, pode-se observar picos de difracdo bem definidos localizados
nas posi¢des angulares préximas de 28, 33, 47, 56, 62 e 70°, 0s quais
representam os indices (111), (200), (220), (311), (222) e (400),
respectivamente, dos planos cristalinos do CeO,. Tais picos mostram a
presenga de uma estrutura cubica tipo fluorita para o catalisador [94-96].
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Contudo, a presenca da fase NiO foi muito menos significativa, ndo
sendo claramente detectada, sugerindo que tal espécie esteja altamente
dispersa na forma de particulas pequenas sobre a matriz CeO,. Os
difratogramas revelam ainda a auséncia de qualquer outro pico
caracteristico de alguma fase mista NiO-CeO, sendo formada devido a
interacdo entre o metal e o suporte.

Os perfis de redugdo em temperatura programada dos diferentes
materiais cataliticos a base de niquel e cério estdo ilustrados nas Figuras
59 e 60. Os perfis de reducdo em temperatura programada das amostras
sintetizadas apresentam aspectos similares, com trés picos principais de
consumo maximo de hidrogénio. O primeiro, na temperatura mais baixa,
é atribuido a reducdo do NiO livre na superficie possuindo fraca
interacdo com o suporte. O segundo pico é referente ao niquel localizado
no interior do CeO,, com menor acessibilidade ao H,, possuindo uma
maior interacdo com o suporte. Contudo, este segundo pico pode ser
também atribuido a reducédo parcial do CeO, de superficie. O pico de
consumo de H, préximo a 800°C refere-se a reducdo parcial do CeO,
[94-96,111].

Consumo de H, (u.a.)
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Figura 59. Perfil de redugdo em temperatura programada do catalisador
Ni/CeQ, calcinado em 500°C preparado pelo método dos precursores
poliméricos modificado.
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Figura 60. Perfil de redugdo em temperatura programada do catalisador
Ni/CeQ; calcinado em 700°C preparado pelo método dos precursores
poliméricos modificado.

O consumo de H, nas analises de reducdo em temperatura
programada ndo pdde ser quantificado, entretanto, observa-se que o
tratamento térmico influencia os perfis de RTP dos catalisadores. A
amostra calcinada em 500°C apresenta perfil com maximos de consumo
de H, em aproximadamente 270, 400 e 780°C, enquanto a amostra
calcinada em 700°C apresenta perfil com maximos de consumo de H,
em aproximadamente 250, 325 e 780°C. A maior diferenca na
temperatura ocorre para o segundo pico de consumo de H,, porém, o
terceiro pico ndo apresenta diferenca na temperatura de reducdo. As
variagbes observadas ndo podem ser atribuidas exclusivamente a
diferenca entre as areas superficiais especificas dos materiais. A
diferenca na cristalinidade detectada através das analises de DRX pode
ajudar a compreender os perfis de RTP apresentados. A amostra
calcinada em 500°C certamente apresenta distribuicdo mais homogénea
dos componentes do material catalitico, pois ao obter-se particulas
maiores de CeO, através do tratamento térmico em 700°C, as particulas
de niquel ficam mais propensas a sinterizacdo (formacdo de particulas
maiores), mesmo que através das analises de DRX a fase NiO ndo tenha
sido observada. Esta mudanca na distribuicdo do material pode afetar o
perfil de RTP do catalisador, pois 0 material possui uma estrutura
diferenciada em termos morfoldgicos e estruturais.
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Com o objetivo de se obter maiores informagdes com respeito
as propriedades superficiais dos catalisadores preparados, foram
realizadas andlises de adsor¢do quimica de hidrogénio. A ocorréncia
simultanea da quimissorcéo de H, no CeO, pode mascarar os resultados
experimentais na determinacdo da area metélica, contudo, os resultados
podem ajudar na interpretacdo do processo de reducdo dos catalisadores
[112]. Um processo de ativagdo simulando as analises de RTP foi
adotado. Os resultados de adsorcdo quimica de hidrogénio para os
catalisadores Ni/CeO, encontram-se resumidos na Tabela 7.

Tabela 7. Caracterizacdo dos materiais cataliticos através de adsorcéao
guimica de H,.

Area metdlica Quantidade de H,
Catalisadores (m?/g) adsorvida (umol/g)
Total Irreversivel Total Irreversivel
Ni/CeO,#500 11,8 7.8 15 6,9
Ni/CeO,#700 4.9 2,4 9,9 3,8

# = temperatura de calcinagdo

A amostra calcinada em 500°C mostrou a maior capacidade de
quimissorcdo de H, e a maior area metalica, indicando que a particula
metalica estd mais dispersa nesta amostra. Por outro lado, foi observado
um significativo decréscimo na quimissor¢cdo de H, para a amostra
calcinada em 700°C, corroborando com a area superficial especifica
mais baixa e a dispersdo metalica mais pobre apresentadas pelo material,
apontando para o processo de sinteriza¢do [110].

A Figura 61 mostra a imagem de microscopia eletronica de
transmissio (MET) do catalisador Ni/CeO,. E possivel observar
particulas de niquel com dimens6es nanométricas inseridas e dispersas
na matriz CeO,. A analise de MET revela que as particulas do metal
apresentam distribuicdo aparentemente homogénea de tamanho, com
diametro médio de 4nm. Durante o processo de pirdlise ocorre a quebra
da macromolécula do precursor organico, resultando em uma matriz
cristalina composta basicamente por CeO, e resquicios de carbono
residual. A pir6lise na atmosfera inerte pode promover a reducao do sal
de niquel, originando nanoparticulas de niquel. Tais particulas ficam
preferencialmente inseridas no interior da matriz cristalina, ajudando na
baixa razdo de aglomeracdo, mesmo em elevadas temperaturas de
tratamento térmico.
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Figura 61. Imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo do
catalisador Ni/CeO, preparado pelo método dos precursores poliméricos
modificado.

5.4.2 Testes cataliticos

As propriedades cataliticas dos materiais obtidos foram
investigadas no processo de reforma a vapor do etanol. As influéncias
da temperatura reacional e da razdo molar de alimentagdo H,0/C,HsOH
na conversdo do etanol e na seletividade dos produtos reacionais foram
avaliadas. A temperatura reacional foi variada de 325 até 500°C e a
razdo molar de alimentagdo H,O/C,HsOH de 1/3 até 3. Os
comportamentos cataliticos dos diferentes materiais (Ni/CeO,#500,
Ni/CeO,#700 e Ni/CeO,©) frente ao processo de reforma foram
também estudados e comparados.

O comportamento do catalisador Ni/CeO,#500 frente a reforma
a vapor do etanol esta apresentado nas Figuras 62 a 64. A conversao do
etanol e a seletividade dos produtos reacionais no decorrer do teste
catalitico estdo representadas em funcdo da temperatura reacional. A
conversdo do etanol aumentou com o aumento da temperatura reacional.
Quando a temperatura reacional atingiu 400°C (Figura 63) a conversdo
do etanol foi completa. A partir dos resultados, pode ser visto que Ho,
CO,, CO, CH4 e CH3CHO foram os Unicos produtos detectados durante
0 processo, na faixa de temperatura reacional estudada. Em 325°C
(Figura 62), a conversdo do etanol foi de 27,5% no inicio do teste
catalitico. Contudo, houve um decréscimo da conversdo de 27,5 para 1%
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no decorrer da corrida reacional, sem ocorrer significativas
modificacBes nos valores de seletividades dos produtos reacionais.

100
90 e e e o
9\?, 804 e —° — o
2 70
3
g 07
B 50
J<5}
9D 40
o
S 30 .
[] \
2 204 -
S .
§uwl ., = - — |

04 T $D7?7D7|D7[I]>D
0 50 100 150 200 o 4
Tempo (min)

Figura 62. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/CeO,#500, em fungdo do tempo. Condi¢Ges operacionais:
temperatura = 325°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,O/C,Hs0OH
3. Legendas: m = Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; o =
Seletividade em CHy; + = Seletividade em CH3;CHO.

O processo, nesta temperatura, foi bastante seletivo para
formagdo de H,. O CH;CHO apareceu como principal subproduto,
juntamente com CH,; em menores quantidades, indicando que as
principais reagdes favorecidas foram a desidrogenacdo (Equacéo 14) e a
decomposicdo do etanol (Equagdo 48).

C,HsOH — CH;CHO + H; (14)
C,HsOH — 2H, + H,0 + 2C (48)

Durante os UGltimos 200 minutos de teste, houve um decréscimo
da producdo de CH; e um aumento da producdo de H,, com a
seletividade em CH;CHO permanecendo constante, indicando que a
reacdo de decomposicdo do metano (Equacao 9) estava ocorrendo.

CH4— 2H,+C (9)

A formacdo de coque a partir das reagcGes de decomposicio
pode ser considerada como a principal razdo para a desativagdo
catalitica observada neste caso.
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Com o aumento da temperatura reacional para 400°C, a
conversao do etanol atingiu 100%, permanecendo estavel até o final do
ensaio catalitico. H,, CO, e CH,; compunham o efluente reacional nesta
temperatura. Houve um decréscimo na seletividade em H, e um
aumento da seletividade em CH,4, enquanto a formacdo do acetaldeido
ndo foi detectada, indicando que a decomposi¢do do etanol (Equagéo
21) e a reacdo de shift (Equacdo 2) foram as principais reacdes
envolvidas.

C,HsOH — CH,4 + H, + CO (21)
CO +H,0 — H,+CO; (2)

Aparentemente, o0 CO produzido através da decomposicdo do
etanol foi convertido em CO, e H, pela reacdo de shift efou
possivelmente pela oxidacdo do CO (Equagdo 49) promovida pelo
CeO.,.

2CO + 0, — 2CO; (49)

E conhecido que catalisadores a base de Ni/CeO, sio capazes
de converter eficientemente 0 CO em CO, via reacdo de shift e, também,
0 CeO, pode promover a oxidagdo de hidrocarbonetos devido as suas
propriedades redox [38,76,113]. Em adicdo, ndo se pode descartar a
possibilidade da contribuicdo da rea¢do de Boudouard (Equacéo 8) na
guantidade de CO, presente nesta temperatura. As reagdes de metanacdo
(Equacdes 19 e 29) também poderiam estar contribuindo para formagéo
do CH,4 [114].

2CO - CO,+C (8)
CO+ 3H2 —> CH4 + HQO (19)
CO; + 4H,; — CH,4 + 2H,0 (29)

A seletividade em H, comecou a aumentar no final do teste
catalitico, sugerindo que a decomposi¢do catalitica do metano foi a
principal responsavel, na medida em que a seletividade em CO,
permanecia constante.
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Figura 63. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/CeO,#500, em funcdo do tempo. Condigdes operacionais:
temperatura = 400°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,O/C,HsOH =
3. Legendas: m = Conversdo do C;HsOH; e = Seletividade em H,; o =
Seletividade em CH,; ¥ = Seletividade em CO,.

Na temperatura reacional mais elevada (Figura 64), a
seletividade em CH, decresceu, a produgdo de H, aumentou, com a
seletividade em CO, permanecendo relativamente constante e a
concentracdo de CO alcancou seu valor mais elevado. Esse
comportamento pode ser devido a reagdo de reforma a vapor do metano
e a reacdo reversa de shift (Equacdo 45), as quais sdo favorecidas em
temperaturas elevadas [109].
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Figura 64. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/CeO,#500, em fungdo do tempo. CondicGes operacionais:
temperatura = 500°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,O/C,Hs0H
3. Legendas: m = Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; o =
Seletividade em CH,; V= Seletividade em CO,; x = Seletividade em
CoO.

A conversdo do etanol e a seletividade dos produtos reacionais,
sobre o catalisador Ni/CeO,#500, no decorrer do teste catalitico estdo
representadas em funcdo da razdo molar de alimenta¢do H,O/C,HsOH
nas Figuras 63, 65 e 66.



162

100
90
80 =

0 T

601 o ° o
50
40

Conversao/Seletividade (%)

i \D o
20 R o o o o
20
104

x—X X—X- -X X- -X X

e

0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

Figura 65. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/CeO,#500, em fungdo do tempo. Condi¢Ges operacionais:
temperatura = 400°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,0/C,HsOH =
1/3. Legendas: m = Conversdo do C,HsOH; e = Seletividade em H,; o=
Seletividade em CH,; V¥ = Seletividade em CO,; x = Seletividade em
CO.

Pode ser observado que o valor da razdo molar de alimentagdo
H,0/C,HsOH exerce uma importante influéncia na conversdo do etanol.
Com 0 aumento da razdo molar de alimentagdo H,O/C,HsOH a
converséo do etanol foi favorecida. Em adi¢do, o aumento da quantidade
de agua no meio favoreceu a estabilidade catalitica. Tal fato era
esperado em fungdo da deposigdo de carbono, a qual é favorecida em
baixos valores de razdo molar de alimentagdo H,O/C,HsOH [31-36].
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Figura 66. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/CeO,#500, em fungdo do tempo. Condi¢Ges operacionais:
temperatura = 400°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,O/C,Hs0OH =
1/1. Legendas: m = Conversdo do C,HsOH; e = Seletividade em H,; o =
Seletividade em CH,; ¥ = Seletividade em CO.,.

E interessante notar que, qualquer que seja a quantidade de agua
adicionada inicialmente na mistura reacional, os valores de seletividade
para 0s principais produtos reacionais permanecem praticamente
inalterados. Entretanto, a concentracdo de CO no efluente reacional
aumenta com o decréscimo da razdo molar de alimentacdo
H,O/C,HsOH, provavelmente devido a reagdo reversa de shift, a qual é
favorecida na presenca de baixas concentragcBes de &gua no sistema
[114].

As Figuras 63, 67 e 68 ilustram a conversdo do etanol e a
distribuicdo dos produtos reacionais sobre os diferentes catalisadores
Ni/CeO,, em 400°C, em funcdo do tempo. Os catalisadores
Ni/CeO,#500 e Ni/CeO,#700 apresentaram  comportamentos
semelhantes em termos de atividade e seletividade para formacgdo dos
produtos reacionais. O catalisador calcinado em 500°C (Figura 63)
promoveu a conversdo total do etanol, permanecendo estavel até o final
do ensaio, enquanto o catalisador calcinado em 700°C (Figura 67)
promoveu a conversdo total do etanol apenas durante os primeiros 50
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minutos de teste, apresentando uma pequena desativacdo catalitica,
proporcionando 90% de conversao do etanol.
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Figura 67. Valores de conversdo do etanol e seletividade para o0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/CeO,#700, em fungdo do tempo. Condi¢Ges operacionais:
temperatura = 400°C, fluxo = 30cm®/min, razdo molar H,O/C,Hs0OH
3. Legendas: m = Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; o =
Seletividade em CH,4; V¥ = Seletividade em CO,.

A alta atividade inicial e a pequena desativacdo apresentadas
pelo catalisador Ni/CeO,#700 sugerem que seus sitios metalicos
possuam uma realcada atividade, apesar da dispersdo metalica mais
baixa apresentada por esse catalisador. A maior atividade apresentada
pelo catalisador Ni/CeO,#500 deve estar relacionada a agdo mais efetiva
da sua fase ativa metalica, a qual cobre uma area superficial maior
(maior dispersdo metalica) neste catalisador. Na presenca do niquel, o
catalisador se torna mais ativo e os sitios metalicos seriam os principais
responsaveis pelas quebras das ligacGes interatbmicas da molécula do
etanol produzindo H,, CH4 e CO, [114]. Por outro lado, o catalisador
Ni/Ce0,© (Figura 68) apresentou 0 menor valor conversao dentre todos,
atingindo aproximadamente 30% no inicio do teste, devido a baixa area
superficial especifica do material.
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Figura 68. Valores de conversdo do etanol e seletividade para os
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/Ce0,©, em funcdo do tempo. CondicOes operacionais: temperatura =
400°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,O/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,Hs0H; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,; + = Seletividade em CH3;CHO.

E interessante notar que etileno e acetaldeido foram os Gnicos
produtos indesejaveis formados durante o processo de reforma a vapor
sobre esse catalisador. Além disso, tal catalisador foi o Unico a
apresentar o etileno no conjunto de produtos reacionais. Ja € bem
estabelecido que as propriedades fisico-quimicas de um catalisador
desempenham um importante papel na evolucdo das reacfes processadas
em sua superficie. No processo de reforma a vapor do etanol, tanto a
desidrogenacdo em acetaldeido quanto a desidratacdo em etileno podem
ocorrer, dependendo da natureza do catalisador. As reacBes de
desidrogenacdo e desidratagdo foram promovidas sobre o catalisador
Ni/CeO,©. Portanto, uma combinagéo de funcionalidades cataliticas foi
observada, ou seja, tal catalisador foi capaz de promover ambas as
reacbes em sua superficie. Embora o catalisador comercial tenha
alcangado elevados valores de seletividade em H,, talvez a maior
fraqueza deste catalisador seja sua area superficial especifica muito
baixa, resultando em um empobrecimento de suas propriedade redox.
Consequentemente, a mais baixa atividade para a reforma a vapor do
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etanol foi observada sobre este catalisador. Estudos da literatura indicam
que o avivamento das propriedades redox do CeO, leva a um
melhoramento na atividade reformante de catalisadores a base deste
oOxido [39]. A auséncia de etileno no efluente reacional dos catalisadores
Ni/CeO,#500 e Ni/CeO,#700 é um indicativo do ndo favorecimento da
desidratacdo do etanol. Além do mais, o CeO, é reportado como um
catalisador moderado para reacfes de desidratagdo, confirmando a alta
atividade reformante associada aos catalisadores preparados pelo
método dos precursores poliméricos.
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5.5 Catalisadores esféricos preparados pelo método desenvolvido
pelo grupo LABOCATH
5.5.1 Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores

Com o intuito de se obter materiais com promissoras
propriedades cataliticas, tais como elevada area superficial especifica e
volume de poros, com satisfatoria dispersdo da fase metalica, buscou-se
desenvolver um novo método de obtencdo desses materiais baseado no
método dos precursores poliméricos. O novo método consiste na
obtencdo de uma esfera hibrida composta do hidrdxido do elemento
metélico proposto e o polimero orgénico quitosana. A utilizagdo de
polimeros orgénicos na obtencdo de materiais finamente divididos pode
proporcionar caracteristicas interessantes as amostras. Através da
degradacdo do polimero precursor no interior do sélido ocorre a abertura
de poros ou canais, através dos quais os produtos da decomposi¢do
térmica sdo liberados. Posteriormente, estes mesmos poros podem atuar
como fatores determinantes na atividade e seletividade catalitica do
material [64,93]. A quitosana (CgH1;04N)n, um biopolimero derivado
da quitina através de uma reacdo de hidrdlise (desacetilacdo), possui
conhecida habilidade para formar complexos com ions de metais de
transicdo devido a presenca de grupos amino e hidroxila da unidade 2-
amino-2desoxi-D-glicose [115,116]. Apds a complexagdo com o cétion
metélico e a formacdo do composito esférico metal-polimero em meio
béasico, através da eliminacdo do biopolimero pelo tratamento térmico,
uma esfera porosa constituida do 6xido do metal precursor e com
elevados valores de area superficial é obtida. Em adicéo, catalisadores
esféricos possuem a vantagem de permitir o empacotamento uniforme
no leito catalitico. Nesta secdo do trabalho sdo apresentadas as
caracterizagdes fisico-quimicas e a aplicagdo catalitica na reforma a
vapor do etanol dos novos materiais obtidos (Al,O3 e Ni/Al,O3).

Os espectros de infravermelho da quitosana e do composito
alumina-quitosana, antes da etapa de calcinacdo (Figura 69), fornecem
informagfes interessantes sobre o0s grupamentos funcionais que
participam na interacdo aluminio ou hidroxido de aluminio e o
biopolimero num estagio intermediario do processo de sintese da
alumina porosa.
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Figura 69. Espectro infravermelho da quitosana pura e do compdsito
alumina-quitosana antes da etapa de calcinacdo. No detalhe a estrutura
da quitosana.

Os grupamentos hidroxila de alcoois livres, portanto néo
associados, possuem estiramentos O-H em forma de uma banda aguda
em 3620cm™, enquanto nas associacdes poliméricas o grupamento
hidroxila absorve em forma de uma banda arredondada proximo a
3400cm™. As bandas na regido de 3440cm™ nos dois espectros estio
associadas aos estiramentos dos grupos OH do biopolimero quitosana.
N&o houve deslocamento em relagdo ao nimero de onda indicando que
as interacfes intermoleculares através das pontes de hidrogénio do
biopolimero foram mantidas. A diminuicdo da intensidade da banda no
espectro do composito alumina-quitosana deve-se a interagdo do
biopolimero com o aluminio através do oxigénio da hidroxila ligada ao
anel glicosidico. Os ions aluminio sdo preferencialmente ligados ao
oxigénio. O desaparecimento da banda aproximadamente em 1650cm™
esta relacionada com a interacdo do aluminio com os grupamentos C=0
(carbonila) provenientes de residuos de quitina parcialmente
desacetilada. Na regi&o de 1100cm™ houve diminuicdo dos estiramentos
caracteristicos de grupamentos C-O relativo ao carbono ligado ao
grupamento O-H (alcool primario C6) da quitosana pela interagcdo com o
cation. Os espectros indicam, portanto, uma modificagdo em
determinadas regiGes caracteristicas de grupos funcionais do
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biopolimero susceptiveis a interagdo com o aluminio, sem uma
modificacdo significativa na estrutura semicristalina da quitosana [117].

As analises termogravimétricas das amostras pura e impregnada
com niquel, antes da etapa de calcinacgdo, estdo apresentadas na Figura
70. A anélise termogravimétrica do material impregnado com niquel
mostra que a eliminagdo do material residual é dependente da
composicdo da amostra. A amostra contendo niquel apresenta um
segundo ponto de inflexdo relativo a eliminacdo do material organico
residual em 380°C, enquanto que a amostra ndo impregnada exibe em
490°C. Esse comportamento é atribuido a presenca do niquel na
composicdo do material. Sabe-se que a presenca do metal na
composicdo da amostra promove a eliminacdo de materiais carbonaceos
em temperaturas inferiores [93]. O perfil da curva de ATG da amostra
impregnada sugere uma temperatura de 400°C para a eliminagéo total
do material organico residual.
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Figura 70. Curvas das analises termogravimétricas do material
catalitico sob atmosferas de ar sintético.

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo fisica de N, ilustradas na
Figura 71, apresentaram perfis do tipo-1V (IUPAC) para as amostras
puras, apontando para material mesoporoso. No entanto foi observada
também a presenca de microporos para a amostra calcinada em 350°C.
Apos o processo de calcinagdo, a amostra tratada em 350°C apresentou
uma coloracdo preta, apontando para a presenga de carbono residual.



170

Com temperaturas de calcinacdo superiores, as amostras puras
apresentaram coloragdo branca e as amostras impregnadas com niquel
apresentaram uma coloracdo verde claro, indicando a eliminagdo do
carbono residual. Estas observacdes concordam com resultados de
analise termogravimétrica. As isotermas de adsorcao/dessorcdo fisica de
N, para as amostras contendo niquel indicam uma mudanca nos padrdes
devido a adigdo do metal. Os perfis sugerem uma mudanca de material
Mesoporoso para macroporoso, com diminuicdo da area superficial
[118].
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Figura 71. Perfis das isotermas de adsorcéo/dessorcao fisica de N, para
os diferentes catalisadores esféricos: Al,O5; calcinados em 350, 550 e
700°C e Ni/Al,O3 calcinados em 550 e 700°C.

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores de area superficial
especifica e volume de poros dos catalisadores esféricos obtidos. A
amostra calcinada em 350°C apresentou o0 maior valor de area
superficial especifica dentre todas, 464 m*/g.
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Tabela 8. Caracterizacdo dos materiais cataliticos através de adsorcéo
fisica de N, e analises de energia dispersiva de raios-X.

Catalisadores SgeT (M°/Q) Vgau (cm°lg) Niepx (%)
Al,O5#350 464 0,354 -
Al,O5#550 343 0,651 -
Al,O3#700 313 0,581 -

Ni/Al,O3z#550 270 0,560 4.4

Ni/Al,O5#700 210 0,430 5,2

Sger = area superficial especifica; Vgjy = volume de poros; Nigpx =
contetdo metalico; # = temperatura de calcinag&o.

A distribuicdo do didmetro de poros (Figura 72) confirma a
presenga de microporos para esta amostra. Com o0 acréscimo da
temperatura de calcinagdo, a presenca de mesoporos é favorecida. Tal
comportamento pode ser em parte, atribuido a eliminagdo do carbono
residual amorfo.
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Figura 72. Curvas de distribuicdo de didmetro de poros para 0s
diferentes catalisadores esféricos: Al,O; calcinados em 350, 550 e
700°C e Ni/Al,O; calcinados em 550 e 700°C.

Com o tratamento térmico em 350°C, a quantidade de material
residual é ainda alta, entretanto, como sumarizado na Tabela 8, a é&rea
superficial mais elevada e o volume de poros mais baixo apresentados
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pela amostra calcinada em 350°C pode ser devido a presenca de poros
de menores dimens@es (microporos). A eliminacdo do carbono residual
com a calcinagdo em 550 e 700°C promove um decréscimo nos valores
de area superficial especifica das amostras, sugerindo dessa forma que o
carbono residual no interior da matriz contribui para a area superficial.
Por outro lado, sua eliminacdo promove um acréscimo no volume total
de poros das amostras. Queimando esse carbono, 0s poros permanecerao
vazios, levando a formagdo de mesoporos e um aumento no volume de
poros na medida em que se aumenta a temperatura de calcinacdo. As
esferas impregnadas com o metal também apresentaram elevados
valores de area superficial especifica e volume de poros. Contudo, esses
valores foram menores que aqueles apresentados pelas amostras puras.
Tais variagbes promovidas na 4&rea superficial especifica, em
consequiéncia da adicdo do niquel, podem estar em parte relacionadas ao
fato do metal estar obstruindo parcialmente os poros da matriz Al,Os.
Porém, a comparacdo da distribuicdo de poros das amostras puras e
impregnadas revela a diferenca nos diametros dos poros. A presenca do
niquel promove a obtengdo de um material com mesoporos e
macroporos. Essa mudanga na distribuicdo do didmetro de poros nédo
pode ser totalmente atribuida ao fechamento dos poros devido a adi¢do
do niquel. Como indicado pelas histereses das isotermas da Figura 71,
0S poros nas amostras impregnadas aparentam ter um formato
deformado, como se fossem rachaduras. A presenga do niquel, como
indicado pelas analises termogravimétricas, promove a queima mais
rapida do material precursor e tal comportamento, certamente afeta o
tipo de poros formados durante o tratamento térmico, na medida em que
a eliminacdo do material organico precursor pode estar ocorrendo de
maneira mais brusca nas amostras impregnadas [118].

Imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram
utilizadas com o objetivo de se observar a morfologia das esferas
obtidas. A Figura 73 mostra as imagens de MEV das esferas obtidas
antes e ap0s a etapa de calcinagcdo e do material analogo preparado pelo
método de impregnacdo Umida do suporte comercial para fins
comparativos.
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Figura 73. Micrografias de MEV para os diferentes catalisadores
preparados pelo método de precipitacdo de esferas e pelo método
convencional de impregnacdo Umida do suporte comercial: (a) e (b)
catalisadores esféricos antes do processo de calcinagdo, (c) apds o
processo de calcinagdo e (d) catalisador obtido por impregnacdo Umida
do suporte comercial.

Com o auxilio das imagens foi possivel estimar a distribuicao
do didmetro médio das esferas, variando em torno de 0,9mm. Alguma
diferenca na distribuicdo dos didmetros das esferas e algumas delas
apresentando formas ndo perfeitamente esféricas pode ser devido ao
processo de gotejamento e a agitacdo magnética. A amostra preparada
pelo método convencional apresenta um formato compacto das
particulas e um material ndo poroso. Por outro lado, as esferas
preparadas apresentam um aspecto poroso, sugerindo valores mais
elevados de area superficial especifica e volume de poros, confirmados
pelas medidas de adsorcdo fisica de N,. Esta visivel diferenca nas
morfologias dos materiais é resultado do método de preparacdo
utilizado, onde a eliminacdo do material organico precursor, devido ao
tratamento térmico, abre canais através da matriz catalitica levando a
estrutura porosa.
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Os perfis de reducdo em temperatura programada dos
catalisadores esféricos estdo ilustrados na Figura 74.
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Figura 74. Perfis de reducdo em temperatura programada dos
catalisadores esféricos Ni/Al,O; calcinados nas diferentes temperaturas.

Para a amostra Ni/Al,O; calcinada em 550°C, a redugéo inicia
em 350°C, apresentando dois valores de consumo maximo de H,. O
primeiro pico proximo de 540°C é devido, provavelmente, ao niquel
mais exposto ou acessivel, devido a presenca de NiO. O segundo pico
em temperatura mais elevada, proximo a 800°C, é referente ao niquel
presente no interior dos poros do material, possuindo além de menor
acessibilidade ao H,, uma maior interacdo com o suporte, indicando a
formagdo da fase NiAl,0,. O pequeno ombro localizado em
aproximadamente 650°C, pode ser referente a fase aluminato de niquel
ndo-estequiométrico. A amostra calcinada em 700°C apresenta uma
ampla faixa de consumo de H,, iniciando em 450°C até a temperatura
final do processo. Porém o principal pico de consumo méaximo de H, foi
observado em 830°C, caracteristico da fase NiAl,O, indicando a
presenga de uma maior intera¢do entre o metal e o suporte, promovida
pela temperatura de calcinagdo imposta ao material [79-81,118].

Os difratogramas de raios-X para as amostras calcinadas nas
diferentes temperaturas (Figura 75) mostram a presenca das fases y-
Al,O3 e/ou 1-AlO3, NiO e NiAl,O,4, indexados por intermédio dos
respectivos padroes.
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Figura 75. Difratogramas de raios-X para os diferentes catalisadores
esféricos calcinados nas diferentes temperaturas.

As espécies NiO e NiAl,O4 apresentam raias caracteristicas
aproximadamente nas mesmas regides das raias da alumina, no entanto,
a intensidade do pico localizado na regido angular préxima de 60°,
caracteristica da estrutura aluminato de niquel (NiAl,O4), poderia
identificar a presenca de tal espécie, a qual é mais nitida para a amostra
calcinada em 700°C. As analises de DRX indicam a presenca também da
fase NiO, devido a presenca dos picos nas regiGes angulares proximas
de 43 e 63°, sugerindo a possibilidade de obtencdo de sitios cataliticos
com diferentes caracteristicas depois do processo de ativacdo [81,89].
Tais observacgdes estdo de acordo com os perfis das curvas de RTP que
apontam para a presenca dessas duas fases (NiO e NiAlLO,).

A Figura 76 apresenta os difratogramas dos catalisadores
reduzidos em 650°C sob fluxo de H, durante 1 hora.
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Figura 76. Difratogramas de raios-X para os diferentes catalisadores
esféricos reduzidos sob atmosfera de hidrogénio, calcinados nas
diferentes temperaturas.

Observa-se para o catalisador Ni/Al,03#550 a presenca dos
picos de difracdo, relacionados aos planos cristalinos (111), (200) e
(222) do niquel metédlico, mais intensos comparativamente ao
catalisador Ni/Al,Oz#700, indicando uma maior possibilidade ou
facilidade de reducgdo apresentada pelo primeiro. Em adicdo, observa-se
0 decréscimo relativo da intensidade dos picos correspondentes aos
planos cristalinos do niquel metalico para o catalisador Ni/Al,O3#700,
devido a grande presenca da fase NiAl,O,, confirmando a presenca de
forte intera¢do entre o metal e o suporte.

5.5.2 Testes cataliticos

O comportamento catalitico das esferas de Ni/Al,O3, calcinadas
em 550 e 700°C, foi avaliado no processo de reforma a vapor do etanol,
que foi conduzido nas temperaturas de 450, 550 e 650°C, com razao
molar de alimenta¢do H,O/C,HsOH de 3 e fluxo da mistura reacional de
30cm®/min. Os dados reacionais foram coletados durante 5 horas de
ensaio catalitico e ndo se observou desativacdo dos catalisadores, assim
como Vvariagdes significativas nos valores de conversdo e seletividade.
Portanto, as médias dos valores de conversdo do etanol e seletividade
dos produtos reacionais obtidos sobre os catalisadores esféricos, em
fungdo da temperatura reacional, estdo apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9. Valores de conversdo do etanol e seletividade para os
produtos na reforma a vapor do etanol sobre os catalisadores Ni/Al,O3
nas diferentes temperaturas reacionais.

Ni/AlL,Oz#700
Temperatura Seletividade
reacional | Conversao (%)
(°C) (%) H, CH, | CO; | C;H, | CH3COH
(%) | (%) | (%) | (%) (%)
450 100 0 0 0 100 0
550 99.2 17,6 38190 | 694 0
650 100 438 | 33 | 113 | 415 0
Ni/Al,O5#550
450 96.6 141 | 06 | 7,7 | 71,1 6,2
550 100 36,2 | 0,7 | 13,1 | 49,7 0
650 100 70,7 | 41 | 12,7 | 125 0

Observa-se que a conversdo do etanol atingiu valores maiores
gue 95%, para ambos os catalisadores sob as condi¢BGes operacionais
empregadas. Para o catalisador Ni/Al,O3#700 na temperatura reacional
de 450°C, a reacdo de reforma a vapor do etanol ndo ocorreu. Em vez
disso, a reacdo de desidratacdo do etanol foi a reacdo favorecida,
produzindo somente etileno como produto reacional. Este resultado é
consistente com as caracteristicas do suporte (y-Al,O3), 0 qual possui
sitios acidos que sdo requeridos para promover a reacdo de desidratacao.
Em adicdo, de acordo com os resultados de RTP e DRX, a formacéo da
fase NiAl,O, é maior para essa amostra, indicando uma maior interacéo
entre 0 metal e o suporte. Dessa forma, espera-se que a fase ativa (Ni)
esteja menos acessivel e o suporte seja entdo o principal responsavel
pela acdo catalitica. Por outro lado, o catalisador Ni/Al,O:#550, na
mesma temperatura reacional, apresentou um comportamento distinto.
As seletividades em H,, CH,4, CO,, C,H, € CH;CHO foram 14,1, 0,6,
7,7, 71,1 e 6,2%, respectivamente, como mostrado na Tabela 9. A
andlise da distribuicdo dos produtos sugere que as reacles
predominantes sobre o catalisador sejam a reforma estequiométrica do
etanol com vapor, a desidrogenacdo do etanol em acetaldeido e a
desidratacdo do etanol em etileno, ainda sendo, esta ultima, a principal
reacdo favorecida. O catalisador Ni/Al,O3#550 promove a reforma do
etanol e a produgdo de H, aumenta significativamente. Este fato pode
estar relacionado a uma agéo mais efetiva da fase ativa, a qual estd mais
acessivel nesse catalisador. Na presenca do niquel, o catalisador se torna
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mais ativo e o sitio metélico pode ser o responsavel pela clivagem das
ligacBes interatbmicas na decomposicdo da molécula do etanol para
produzir H,, CH4 e CO,. Além disso, a quantidade de acetaldeido
detectada no efluente reacional indica que este catalisador em particular
tenha uma capacidade média de desidrogenacdo do etanol em
acetaldeido, nesta temperatura reacional. Os valores de seletividade em
etileno, formado a partir da desidratacdo do etanol sobre os sitios &cidos
do suporte, sdo relativamente altos e atinge um maximo em 450°C. A
producdo de etileno, contudo, decresce e as seletividades em H, e CH,4
sdo favorecidas com o aumento da temperatura reacional. Isto pode ser
resultado da reforma a vapor do etileno, devido ao excesso de vapor
presente no meio. Os valores relativamente pequenos de seletividade em
acetaldeido, o qual é formado pela desidrogenacdo do etanol sobre o
catalisador Ni/Al,O3#550, seguem um comportamento qualitativamente
semelhante ao etileno e é completamente decomposto ou reformado com
vapor em temperaturas elevadas. Aparentemente, esses sdo produtos
intermediarios do processo 0s quais sofrem reagdes subseqiientes nas
temperaturas mais elevadas. Resultados semelhantes foram obtidos por
Comas e colaboradores [49], promovendo o processo de reforma a vapor
do etanol sobre catalisadores de Ni/Al,O;. O catalisador calcinado em
550°C apresentou sempre maiores valores de seletividade aos produtos
de reforma que o material analogo, nas respectivas temperaturas
reacionais, evidenciando a atuacdo positiva da fase ativa metalica
presente de forma mais latente nesse catalisador. Merece destaque o
elevado valor de seletividade em H, proporcionado pelo catalisador
Ni/Al,Os#550 na temperatura reacional mais alta, 70,7%, através do
favorecimento das reacbes de reforma a vapor do etanol e dos
intermediarios etileno e acetaldeido. Em todos os casos ndo foi
detectada a presenca de CO, que pode ser gerado a partir da
decomposicdo do acetaldeido, sugerindo que os catalisadores esféricos
sejam ativos para reacdo de shift. Apesar de ndo apresentarem
desativacdo durante o periodo de reacdo, um acumulo significativo de
material carbonado era visualmente detectado ao final de cada teste.
Houve realmente a formacdo de coque ap6s o0s testes cataliticos e o
coque formado foi caracterizado por espectroscopia Raman (ndo
mostrada) que indicou somente a presenca de carbono amorfo,
sugerindo que o etileno presente no efluente reacional dos catalisadores
seja o principal responsavel pela deposicdo do carbono amorfo.

A partir dos resultados acima, é possivel propor um esquema
reacional para a reforma a vapor do etanol sobre os catalisadores
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esféricos de Ni/Al,Oz. Acetaldeido e, principalmente etileno, séo
produtos intermediarios formados a partir da desidrogenacdo e
desidratacdo do etanol, respectivamente. Hidrogénio, metano e dioxido
de carbono sdo produtos finais obtidos principalmente através das
reformas a vapor do etanol (Equacdo 3), acetaldeido (Equacdo 50) e do
etileno (Equacdo 49), as quais sdo favorecidas pelo excesso de agua no
sistema [117]. O esquema proposto esta ilustrado na Figura 77.

C,H,; + H,0 CH5;CHO + H,
| |
Coque CH;,+CO, + H,

Figura 77. llustracdo do esquema reacional proposto para o processo de
reforma a vapor do etanol promovido pelos catalisadores esféricos de
Ni/Al,Os.
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5.6 Catalisadores Ni/C preparados utilizando 6leo de mamona
5.6.1 Caracterizacéo fisico-quimica dos catalisadores

O novo paradigma de se preservar 0 meio ambiente e de se
utilizar produtos naturais vem contribuindo para um maior interesse na
utilizacdo de materiais derivados da biomassa. Neste sentido, 0 material
escolhido para ser utilizado como precursor de um novo catalisador foi o
6leo de mamona. A planta ganhou espago principalmente nas lavouras
do Nordeste, tornando-se de grande importancia para a economia da
regido. A extracdo do Oleo, que tem o &cido ricinoléico como seu
principal constituinte, é feita a partir da semente através de prensagem a
frio ou a quente, ou extracdo por solvente. Os resultados preliminares
obtidos mostram a obtencdo, por intermédio de um processo quimico
simples, de um novo nanocompoésito com potenciais propriedades
cataliticas, mostrando a possibilidade de aumentar o valor agregado do
6leo bruto de mamona usado como precursor do novo catalisador.

O material apresentou um valor de area superficial especifica
relativamente baixo, 55m?/g. Materiais a base de carbono, geralmente,
apresentam elevados valores de superficie, contudo, neste caso, a alta
guantidade de metal utilizada e o processo de tratamento térmico
empregados, podem ter influenciado nesta propriedade textural final do
material.

A difracdo de raios-X (Figura 78) foi utilizada para
caracterizacdo das fases existentes no material obtido.
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Figura 78. Difratograma de raios-X do catalisador Ni/C preparado a
partir do 6leo de mamona.

Por intermédio dos padrdes de difracdo de raios-X foi
verificado a presenca de 6xido de niquel e niquel metalico. Nas amostras
a base de carbono e niquel, os padrdes referentes ao carbono deveriam
ser observados na regido angular entre 20 e 40°, contudo, a baixa
intensidade da difracdo pode ser explicada pela interferéncia do pico do
niquel cristalino. Os picos localizados nas posigdes angulares proximas
de 37, 44, 64° sdo atribuidos a presenca do 6xido de niquel (NiO). Os
picos de difracdo localizados em 45 e 53° referem-se ao niquel metalico
com os numeros 111 e 200 dos indices identificando os planos
cristalinos da fase metalica, respectivamente. A pirdlise do material em
atmosfera inerte pode promover a reducdo do sal de niquel, utilizado
como precursor da fase metalica, resultando no aparecimento do niquel
metalico [64].

O perfil de reducédo em temperatura programada do catalisador
Ni/C, ap6s o processo de calcinacdo, estd ilustrado na Figura 79.

Consumo de H, (u.a.)
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Figura 79. Perfil de redugcdo em temperatura programada do catalisador
Ni/C preparado a partir do 6leo de mamona.

A reducédo do metal através do consumo de H; inicia em 220°C
e cessa em aproximadamente em 450°C, apresentando um Unico pico
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com consumo maximo de H, em 390°C. Tal pico de consumo de H,
pode ser atribuido a presenca do NiO. O perfil ¢ semelhante ao
reportado por Rodriguez e colaboradores [119] para o NiO massico,
com um pico de consumo maximo de H, por volta de 425°C.

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo da
amostra Ni/C (Figura 80), revelam que as particulas do metal
apresentam-se inseridas na matriz de carbono amorfo. Apesar das
analises de MET mostrarem particulas metalicas, as mesmas ndo
oferecem uma distincéo clara entre particulas de Ni e NiO, contudo,
confirmam o carater nanométrico das particulas do metal. A particula
metélica inserida na matriz carbonada pode ter o carater nanométrico
devido aos defeitos ocasionados pela presenca do carbono amorfo no
catalisador, lembrando que a amostra foi calcinada em atmosfera de
nitrogénio e que a presenca de carbono é bastante significativa. A
presenca do carbono leva a um afastamento das particulas metalicas
atuando como barreiras fisicas, podendo impedir ou dificultar o
processo de sinterizacdo das particulas metalicas.

Figura 80. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo da
amostra Ni/C, apds o processo de calcinagcdo e antes dos ensaios
cataliticos.

5.6.2 Testes cataliticos

O comportamento catalitico do material preparado foi avaliado
no processo de reforma a vapor do etanol. O processo foi conduzido nas
temperaturas de 400, 500 e 600°C, com razdo molar de alimentacéo
H,O/C,HsOH igual a 3 e fluxo total da mistura reacional de 30cm®/min.
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Os dados reacionais foram coletados durante 5 horas de ensaio
catalitico.

Na Figura 81 estdo apresentados os valores de conversdo do
etanol e distribuicdo dos produtos reacionais, em funcdo do tempo, na
temperatura reacional de 400°C.
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Figura 81. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/C, em funcdo do tempo. CondicGes operacionais: temperatura =
400°C, fluxo = 30cm*/min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversdo do C,HsOH; e = Seletividade em H,; + = Seletividade em
CH3CHO:; o = Seletividade em CHy; x = Seletividade em CO.

De acordo com os resultados, pode-se observar que a
desidrogenacdo do etanol em acetaldeido e a decomposicdo do etanol
em H, CO e CH; foram as reacdes promovidas. O acetaldeido
intermediario presente no meio pode se decompor (Equacdo 16) ou
reagir com a agua (Equagdo 50) [40,49]. A primeira situacdo é a mais
plausivel, pois ndo foi detectada a presenca de CO, no efluente
reacional. Quando o processo foi conduzido nas temperaturas reacionais
mais altas, 500 e 600°C (Figuras 82 e 83, respectivamente), um
comportamento catalitico interessante pode ser observado.
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Figura 82. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/C, em funcdo do tempo. CondicGes operacionais: temperatura =
500°C, fluxo = 30cm®min, razdo molar H,0/C,HsOH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,HsOH; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,H,4; + = Seletividade em CH3CHO; o = Seletividade em CHy; x =
Seletividade em CO.

A conversdao do etanol foi favorecida, principalmente com o
decorrer do tempo de reacdo. Para o teste realizado em 600°C, a
conversao do alcool foi de aproximadamente 80% no inicio, entretanto,
a conversdo total foi alcancada nos Gltimos 100 minutos de ensaio. O
aumento da temperatura reacional provocou uma queda nos valores de
seletividade em H,, CO e CH, e um aumento na seletividade em
acetaldeido, assim como o aparecimento de etileno no efluente
reacional, no comeco do processo.
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Figura 83. Valores de conversdo do etanol e seletividade para 0s
produtos reacionais na reforma a vapor do etanol, sobre o catalisador
Ni/C, em funcdo do tempo. CondicGes operacionais: temperatura =
600°C, fluxo = 30cm®min, razdo molar H,O/C,H:OH = 3. Legendas: m
= Conversao do C,Hs0H; e = Seletividade em H,; A = Seletividade em
C,Hy4; + = Seletividade em CH3CHO; o = Seletividade em CH,; x =
Seletividade em CO.

A partir da analise dos produtos obtidos, pode ser observado
gue a desidrogenacdo do etanol, ao invés da decomposicdo, foi
favorecida e a presenca de C,H4 no efluente reacional indica que a
desidratagdo do etanol aparece também como uma reacdo envolvida na
etapa inicial do processo. Contudo, com o decorrer do tempo, os valores
de seletividade em acetaldeido e etileno decrescem enquanto que os
valores de seletividade em H,, CO e CH, aumentam consideravelmente,
indicando que nesta etapa, as reacdes de desidrogenacdo e desidratacdo
do etanol ndo estdo sendo favorecidas, mas sim a reacdo de
decomposicdo do etanol (Equacdo 21). A decomposi¢do do acetaldeido
(Equacdo 16) e a decomposicdo do etileno (Equacdo 43), podem
também estar ocorrendo, na medida em que se observa um aumento das
seletividades em H, e CH,, com a seletividade em CO permanecendo
praticamente inalterada, sobretudo quando o processo foi conduzido em
500°C. O aumento da atividade catalitica ao longo da reagdo pode ser
observado em alguns processos, sendo atribuida a diversas causas tais
como a capacidade de adsorcdo de espécies gasosas sobre o metal,
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variacdo da morfologia do catalisador e exposicéo a atmosfera reacional.
Portanto, processos que envolvem producdo de hidrogénio, na medida
em que o hidrogénio gerado durante o processo pode reduzir a espécie
ativa metalica, podem manter ou aumentar o nivel de atividade catalitica
[120,121]. Nesse caso, com o catalisador estando mais ativo, o sitio
metélico atua na quebra das ligagGes interatdmicas na decomposicao da
molécula do etanol para produzir H,, CH; e CO. Segundo Gates e
colaboradores [122], a seqliéncia de quebras das ligacdes interatdmicas
na molécula do etanol e o mecanismo da reacdo sobre a superficie do
niquel metalico ocorrem conforme ilustrado nas Figuras 84 e 85,
respectivamente.
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Figura 84. Seqliéncia de quebras das ligages interatbmicas na molécula
do etanol sobre superficie metalica de niquel (111).

Os autores também observaram a presenca de acetaldeido no
meio reacional, proveniente da desidrogenacdo do etanol.
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Figura 85. Mecanismo de decomposicdo da molécula do etanol sobre
superficie metalica de niquel (111).

Na reacdo de reforma a vapor do etanol, pode ser obtido
hidrogénio como principal produto, porém pode haver uma elevada
deposicdo de carbono, subproduto, na superficie do catalisador. As
estruturas carbonadas formadas por reagdes na fase gasosa podem passar
por uma etapa de difusdo, seguida de uma precipitacdo sobre a
superficie dos catalisadores metalicos. Durante a reacdo, as moléculas
do reagente, contendo 4tomos de carbono, sdo inicialmente adsorvidas e
decompostas na superficie metalica das particulas do catalisador,
resultando na formacdo de espécies de carbono quimissorvidas. As
espécies de carbono se dissolvem e se difundem através da particula
metalica. A desativacdo ocorre quando a velocidade de difusdo do
carbono pela particula metalica € menor do que a formagéo de carbono
na superficie dos sitios metalicos. Sob essas circunstancias, o carbono é
depositado na superficie do catalisador e eventualmente encapsula a
particula metélica causando a perda da atividade catalitica [64,123].
Contudo, de acordo com os resultados de MET do catalisador Ni/C apds
os testes cataliticos (Figura 86), ao contrario, o catalisador ndo esta
propenso a deposic¢do de carbono venenoso (carbono de recobrimento).
As imagens de MET dos catalisadores apds os testes mostram a
formacdo de filamentos de carbono. Resultados semelhantes foram
reportados por Alberton e colaboradores [124], onde foi verificado que
determinadas formas de carbono depositado podem melhorar o
desempenho do catalisador. Os resultados indicaram que a formacéo de
filamentos de carbono resultou em uma maior atividade e menor
desativagdo do catalisador a base de Ni/Al,Oz frente ao processo de
reforma a vapor do etanol.
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Figura 86. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo da
amostra Ni/C, ap6s o processo de reforma a vapor do etanol em 500°C,
razdo molar de alimentacdo H,O/C,HsOH igual a 3 e fluxo total da
mistura reacional de 30cm®/min.

E interessante notar, que enquanto a pesquisa em catalise
heterogénea é comumente dirigida para a prevencdo da formacdo de
depésitos de carbono (coque) na superficie do catalisador, tal
caracteristica indesejavel durante um processo catalitico pode ser
aproveitada para obtencdo de material carbonado de elevado valor
comercial. Este carbono pode ser depositado de maneira bastante
ordenada formando os nanotubos de carbono, descobertos
primeiramente por lijima [125], transformando-se em um subproduto
extremamente valioso, devido as suas propriedades muito peculiares e
diversas possibilidades de aplicacdo em diferentes ramos tecnolégicos
[123]. De acordo com o mecanismo reacional geral proposto para a
formacdo catalitica dos nanotubos, o reagente fonte de carbono é
adsorvido e dissociado na superficie metalica, com formacéo de dtomos
de carbono adsorvidos. Estes atomos de carbono podem dissolver-se e
difundir-se através do metal, precipitando em regiGes de crescimento
preferencial, como as fronteiras de gréo ou as interfaces metal/suporte.
Desta forma, as particulas metalicas sdo destacadas da superficie e
transportadas com os filamentos em crescimento, enquanto que a
superficie ativa continua disponivel para a reacdo na medida em que o
carbono ndo se acumula sobre ela. Ha, porém, a possibilidade do
fechamento do tubo de carbono sobre a particula metlica,
encapsulando-a, provocando a perda da atividade do sitio catalitico
[123,124]. Portanto, o aumento da atividade com o tempo observado
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para o catalisador Ni/C poderia também estar relacionado ao mecanismo
gue guia para a formacdo do carbono filamentar, que destaca a particula
do metal junto, provavelmente, com particulas do suporte carbonado,
como pdde ser verificado pelas imagens de microscopia eletrnica de
transmissao do catalisador ap0s o teste catalitico.
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Capitulo 6
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6. Conclusdes

Neste trabalho foi apresentado o desenvolvimento de novos
materiais com potenciais propriedades cataliticas para aplicagdo no
processo de reforma a vapor do etanol para producéo de hidrogénio. Os
resultados obtidos através das caracterizagBes fisico-quimicas e dos
ensaios cataliticos mostraram que as metodologias adotadas para a
preparacdo dos catalisadores proporcionaram a obtengdo de materiais
com interessantes propriedades texturais e cataliticas. Os catalisadores
se mostraram ativos frente ao processo de reforma a vapor do etanol. A
seletividade catalitica variou em funcdo da natureza e da rota de
preparacdo do material catalitico utilizada. As varidveis envolvidas na
preparacdo dos materiais influenciaram as propriedades texturais finais e
0 comportamento dos catalisadores. Os métodos alternativos de preparo
empregados geraram materiais com melhores propriedades texturais, tais
como area superficial especifica, volume de poros e dispersdo metalica,
gue os materiais analogos obtidos através do método de impregnacéo
Umida do suporte comercial, refletindo nos respectivos desempenhos
cataliticos. As etapas reacionais durante o processo de reforma catalitica
a vapor do etanol foram mais ou menos favorecidas de acordo com a
natureza do catalisador e as diferentes condi¢Ges operacionais
empregadas.

Para as amostras de SnO, obtidas pelo método dos precursores
poliméricos, o emprego dos dopantes (Y e Ce) propiciou a obtencdo de
particulas de tamanho reduzido, maior area superficial e um acréscimo
na capacidade de conversdo do etanol. A basicidade dos materiais foi
influenciada pela adi¢do dos dopantes e pela temperatura de tratamento
térmico, confirmado pelos valores das medidas de adsor¢éo quimica de
CO,, notadamente para as amostras dopadas com as terras raras. O
aumento da temperatura de calcinacdo propiciou a formagéo da solucéao
solida de Sn,Y,0; para as amostras dopadas com itrio, com
modificacdo importante destes materiais frente ao desempenho
catalitico, no tocante a formacdo do etileno. Participa deste
comportamento o CeO,, segregado na superficie da amostra dopada com
cério, nao refletindo no decréscimo dos valores de seletividade em
etileno. Vale mencionar a forte tendéncia desses catalisadores em
promover as reacdes de desidratacdo e desidrogenacdo do etanol,
levando a um baixo rendimento nos produtos de reforma (H, e
compostos C1) e um alto rendimento nos produtos intermediarios
etileno e acetaldeido, devido, provavelmente, a auséncia da fase ativa
metélica em tais catalisadores.
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Dentro do conjunto de catalisadores preparados pelo método de
impregnacdo Umida do suporte comercial, Ni/SiO, se mostrou como o
mais ativo e seletivo para formacdo do hidrogénio, favorecendo as
reacOes de decomposicao e reforma do etanol. A elevada area superficial
apresentada pelo catalisador sugere uma maior quantidade de sitios
ativos disponiveis para a reacdo. Por outro lado, os catalisadores
suportados em Al,O3, foram os de menor tendéncia para formacdo de
hidrogénio, favorecendo a producéo de etileno através da desidratacdo
do etanol, devido a acdo principal do suporte. O teor metalico pareceu
ndo influenciar significativamente o comportamento do catalisador
Ni/Al,O3 frente ao processo. Contudo, a adicdo do potassio na matriz
Ni/Al,03 minimizou a acéo do suporte, atraves do abrandamento de suas
caracteristicas acidas, inibiu a desidratacdo do etanol favorecendo a
desidrogenacdo e as reacOes de reforma e decomposicdo, as quais
produziram maiores quantidades de H,, CO,, CO e CHj,.

O método dos precursores poliméricos possibilitou a obtengéo
de catalisadores com valores superiores de area superficial especifica,
comparativamente aos materiais analogos obtidos por impregnagdo
Umida do suporte comercial, notadamente Ni/MgO, que apresentou uma
area de superficie aproximadamente seis vezes maior, proporcionando
valores de conversdo do etanol mais altos. Porém, este catalisador
apresentou um comportamento distinto do material andlogo obtido por
impregnacdo Umida em termos de seletividade, somente no ensaio
conduzido na menor temperatura reacional, onde foi observada a
presenga de acetaldeido, ndo produzido sobre a superficie do catalisador
comercial. Ni/Al,O; se mostrou mais seletivo para formacdo do
hidrogénio, através do favorecimento das reagdes de reforma do etanol e
dos intermediarios acetaldeido e etileno, sugerindo uma maior atuagdo
do metal, provavelmente mais acessivel neste catalisador. A producéo
de etileno permaneceu ainda consideravelmente elevada, contudo,
menor que a quantidade produzida pelo catalisador comercial.

A metodologia de preparo desenvolvida dos catalisadores
esféricos de Ni/Al,O3 proporcionou a obtencdo de materiais com
propriedades importantes para aplicacfes na reforma a vapor do etanol
para producéo de H,, contribuindo significativamente nas propriedades
finais observadas, tais como os elevados valores de area superficial,
volume e distribuicdo de didmetros de poros. As esferas obtidas se
mostraram ativas e estaveis frente & reacdo. A seletividade para os
produtos reacionais dependeu da natureza do catalisador, em funcéo da
temperatura de calcinacdo, e da temperatura reacional. O catalisador
calcinado em 550°C, na temperatura reacional mais alta, alcangou uma



193

maior producgdo de hidrogénio, em virtude da acdo mais efetiva da fase
ativa metdlica, a qual estd mais evidente nesse catalisador. Os resultados
dos ensaios cataliticos mostram que os catalisadores proporcionaram a
producdo de uma mistura reacional rica em H,. Os resultados sugerem
gue o etileno e o acetaldeido, este ultimo em menores quantidades,
sejam produtos intermediarios formados a partir da desidratacdo e
desidrogenacdo do etanol, respectivamente, e sejam convertidos em
CH,, CO,, H, através da reforma a vapor, favorecida pelo excesso de
agua no sistema. Merece destaque o fato de que em todos 0s casos nao
foi detectada a presenga de CO, sugerindo que os catalisadores sejam
efetivos para promover a reacdo de shift e possam ser considerados
como bons candidatos para aplicacbes em células combustiveis.

A metodologia utilizada para obtencdo dos catalisadores
Ni/CeQO, propiciou a producdo de materiais com valores maiores de
superficie, porosidade e dispersdo da fase ativa, comparativamente ao
material analogo obtido pelo método de impregnacdo Umida do suporte
comercial. Os catalisadores produzidos se mostraram bastante ativos
frente ao processo de reforma, gerando uma corrente gasosa rica em
hidrogénio. E interessante notar que etileno e acetaldeido foram os
Unicos produtos indesejaveis formados durante o processo de reforma a
vapor do etanol sobre o catalisador comercial. Além disso, tal
catalisador foi o Unico a apresentar o etileno no conjunto de produtos
reacionais. Embora o catalisador comercial tenha alcancado elevados
valores de seletividade em H,, talvez a maior fraqueza deste catalisador
seja sua area superficial especifica muito baixa, consequentemente, uma
menor tendéncia para a reforma a vapor do etanol foi observada sobre
este catalisador.

Os resultados preliminares obtidos mostraram a obtencgdo, por
intermédio de um processo quimico simples, de um novo material com
potenciais propriedades cataliticas, mostrando a possibilidade de
aumentar o valor agregado do dleo bruto de mamona usado como
precursor do novo catalisador a base de niquel suportado em carbono.
Um comportamento interessante foi observado para este catalisador,
onde a conversdo do etanol foi favorecida ao longo do tempo de reacéo,
na medida em que os produtos indesejaveis, etileno e acetaldeido, foram
desfavorecidos em rela¢do aos produtos de reforma, H,, CH, e CO. De
acordo com as imagens de microscopia eletrnica de transmissdo apés
0s testes cataliticos, o catalisador ndo esteve propenso a deposi¢do de
carbono venenoso. As imagens dos catalisadores apds os testes
mostraram a formacdo de filamentos de carbono, indicando que a
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formacéo de filamentos de carbono resultou em uma maior atividade
com menor desativacdo do catalisador.

Finalmente queremos salientar que desenvolvemos materiais
potencialmente eficientes para producdo de hidrogénio via reacdo de
reforma a vapor do etanol, que podem, acreditamos, ser estendidos a
outros sistemas similares.
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