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Resumo

Esta tese estudou o efeito da adicao de Co a catalisadores a base de Ni, focando principal-
mente nas modificagbes estruturais e eletronicas, além de como estas mudancas interferem
nas propriedades cataliticas, como rota de reacao e actiumulo de carbono frente & reforma a
vapor do etanol (RVE), investigada por métodos in-situ e ex-situ. Duas séries de catalisadores
bimetéalicos CoNi com diferentes cargas metalicas de 8 e 15% foram preparadas por impreg-
nagao de suporte MgAl,O4 com solucao aquosa de sais de Co e Ni. Diferentes técnicas foram
utilizadas para caracterizacao das amostras, baseadas em métodos de raios X e microscopia
eletronica. Testes cataliticos de reforma a vapor do etanol foram realizados em uma ampla
faixa de temperatura de 300 a 650 °C. A dependéncia da conversdo de etanol e distribuigdo de
produtos com carga metéalica e temperatura de reagao foi avaliada. Foi mostrado que a forma-
¢ao de indesejaveis produtos, como metano, é diminuida pela adi¢gdo de Co. A caracterizagao
por raios X do sistema bimetalico sugeriu que: (i) uma fase espinélio é formada, NiC0y0y,
que uma vez reduzida origina uma liga e (ii) o pardmetro de rede e distancia de ligagdo sao
variados comparados aos sistemas monometéalicos. Espectroscopia de raios X mostrou a pre-
senca de Ni com estado de oxidacao +3, e que esta espécie de valéncia mais alta é aumentada
quando o tamanho de particula diminui a partir da diminuigao da carga metélica. Resultados
de caracterizacao in-situ mostraram a dindmica dos catalisadores frente a reforma do etanol.
Com adigao de Co, o nivel de 6xido de superficie conduzido pela atmosfera reacional aumenta
sensivelmente, modificando as propriedades cataliticas. A liga Co-Ni tem comportamento
redox diferente, sendo mais facilmente oxidada do que Ni monometalico, e por outro lado,
controlando melhor a oxidagdo do que Co monometélico. Assim, a liga é um fator impor-
tante no comportamento dos catalisadores com respeito ao aciimulo de carbono e seletividade
para metano durante RVE, ambos diminuidos com relagdo a Ni. Com relagdo ao tamanho
de particula metalica dos catalisadores bimetalicos, as particulas maiores (9,9 nm) sdo mais
insensiveis & atmosfera reacional, enquanto em menores nanoparticulas (4,2 nm), a composi-
¢ao de superficie é variada pelo potencial redox de reagentes e produtos. Consequentemente,
uma rota reacional distinta é causada pela mudanga na estrutura do catalisador bimetalico,
melhorando a estabilidade frente & RVE. Estes dados apontam para importantes aspectos que
influenciam na performance de catalisadores classicos para reacao de reforma do etanol, sendo
portanto de fundamental importincia para o desenvolvimento de novos materiais.
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Abstract

This thesis studied the effect of Co addition to Ni-based catalysts, focused on electronic and
structural modification, as well as how these changes interfere on the catalytic properties,
like reaction pathway and carbon accumulation towards steam reforming of ethanol (SRE),
addressed by in-situ and ez-situ methods. Two series of bimetallic CoNi catalysts with different
total metal loading of 8 and 15 wt% were prepared by impregnation of MgAloO4 support
with aqueous solution of Co and Ni salts. Different techniques were used for physicochemical
characterization of the samples based on X-ray methodos and electron microscopy. Catalytic
tests of ethanol steam reforming were carried out in a wide temperature region from 300
to 650°C. The dependence of ethanol conversion and product distribution as a function of
metal loading and temperature reaction were evaluated. It was shown that the undesirable
methane formation over Ni catalyst is hindered by Co addition. X-ray based characterization
of bimetallic CoNi system suggested that: (i) a spinel-like phase NiC020, is formed, which
once reduced originates an alloy and (ii) the lattice parameters and bond distance are changed
compared to those of parent metals. X-ray spectroscopy showed a presence of Ni in oxidation
state of 43, and that this high valence specie is enhanced when the particle size is decreased
by the decrease of metal loading. Results of in-situ characterization showed the dynamics
of the catalysts towards ethanol reforming. With Co addition, the level of surface oxide
driven by reaction stream increases sensibly, modifying the catalytic properties. The alloy has
different redox behavior with respect to the monometallic catalysts, being easily oxidized than
monometallic Ni, and on the other hand it controls the oxidation better than monometallic
Co. Thus, the alloy is an important factor in the behavior of the catalysts with respect to
carbon accumulation and the selectivity to methane during SRE, both diminished compared
to Ni. Regarding metal particle size of bimetallic catalysts, the large particles (9,9 nm)
are more insensible to reaction atmosphere, whereas at smaller nanoparticles (4,2 nm), the
surface composition is tuned by the redox potential of reactants and products. Consequently,
a distinct reaction pathway is caused by the change in structure of the bimetallic catalyst,
improving the stability towards SRE. These data point to important features that influence
the performance of classical catalysts for ethanol reforming reaction, thus playng a key role
for the development of novel materials.
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Capitulo 1

Introducao

A produgao de hidrogénio (Hz) é de extrema importancia para a industria quimica, ja que
este é usado como matéria prima em vAarios processos quimicos, como sintese da amonia,
refino do petroleo, hidrogenagao de olefinas |1, 13]. Além disso, seu alto potencial energético
(120.7kJ g 1) o torna um importante vetor na geracao de energia elétrica por meio de células
a combustivel, uma questao que tem sido amplamente estudada, ao ponto de se propor uma
economia energética baseada no hidrogénio, em vez da atual economia energética baseada em
hidrocarbonetos [14].

Tradicionalmente, Hs tem sido obtido em larga escala por meio da reforma de hidro-
carbonetos, especialmente gas natural, a partir de reagoes de reforma do metano (principal
componente do gas natural), utilizando catalisadores baseados em niquel. Neste processo,
a molécula relativamente estével de metano sofre decomposigdo em carbono e hidrogénio, e
entdo o carbono deve ser oxidado, formando mondéxido e didéxido de carbono. Para este fim,
sao necessarias condigbes de temperatura elevadas e catalisadores com alta performance. FEx-
tensivas abordagens teoricas e fenomenologicas sobre as reagoes de reforma do metano fizeram
do processo uma tecnologia madura para producao de Hs.

No entanto, as atuais demandas ambientais de reducao de emissoes de gases de efeito estufa
tem deslocado a atengao para o desenvolvimento de tecnologias para producao de Hs a partir
de fontes renovéveis, em detrimento dos processos utilizando hidrocarbonetos. O conhecimento
obtido a partir da reforma de metano pode ser parcialmente aplicado na conversao de fontes
renovaveis, como o Etanol, em hidrogénio. Porém, as moléculas derivadas de biomassa que
podem ser utilizadas para este fim sao funcionalizadas e, portanto, mais reativas. Deste modo,
catalisadores que tem se demonstrado bons para a reforma do metano podem nao ser aplicaveis
no caso de moléculas da biomassa.

O etanol é um importante candidato para suprir as demandas de Hs. Além de ter toxidade
baixa, pode ser produzido com certa facilidade a partir de uma série de fontes de biomassa.
Especialmente no contexto brasileiro, etanol é produzido em larga escala por meio da fermen-

tagao da cana-de-agtcar, sendo um processo maduro. Na producao de Hs a partir de etanol,
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Figura 1.1: Representacao da rota reacional para a RVE em funcao da temperatura para dife-
rentes superficies metélicas. Adaptado de [1|, com permissao da American Chemical Society.

pela reforma do etanol, o catalisador deve atuar na quebra de ligacoes C-H, C-C e O-H, com
os fragmentos se recombinando em para produzir CO, CO5 e Hy. Dentre os catalisadores com
estas habilidades, metais nobres sao os melhores candidatos, principalmente réodio. A baixa
disponibilidade destes metais e alto custo deslocam a atencdo para os metais de transi¢ao
que possam ser ativos para reforma do etanol. Catalisadores tipicos de reforma a base de Ni
tém sido os mais utilizados para este fim, além de Co, exibindo alta atividade para conversao
do etanol. O custo de médio por quilograma de Ni & de US$ 8.90 e o de Co de US$ 23.66;
enquanto o de metais como Rh é de US$ 22927.00 e de Pt ¢ de US$ 33624,00 . Além disso,
o Brasil é um dos grandes produtores de Ni, sendo a empresa Vale a maior produtora global.
Industrialmente o catalisador utilizado para produgao de Hy a partir de gas natural é o Ni.
A Figura 1.1 exibe a rota reacional de decomposicdo do etanol sobre superficies de metais

nobres, caminhos 1A-3A e 1B-4B, e sobre metais de transicao, o Ni e Co, caminhos 1-10.

A performance dos catalisadores a base de metais de transicdo, principalmente Ni e Co,

sofre queda significativa devido & dificuldade destes metais em oxidar o carbono remanescente
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da decomposi¢ao do etanol; este carbono ao se acumular pode levar a desativacao pelo reco-
brimento da superficie ativa, formacao de carbetos de metal, filamentos, por exemplo. Vérias
estratégias sao buscadas para evitar este problema como por exemplo a adi¢cao de O2 na re-
agao, chamada reforma oxidativa do etanol (ROE). Embora tenha demonstrado sucesso na
supressao do actiimulo de carbono, a presenca de Oy diminui o rendimento total de Hs e tam-
bém pode levar & desativagao por forte oxidacao do sitio ativo metalico. Outras estratégias
compdem a utilizagdo de suportes que tenham propriedades de facilitar a oxidacao de carbono,
como o uso de terras raras (La, Ce); e a varia¢ao de propriedades do proprio metal ativo pela
adicao de promotores, formando espécies bimetalicas de diferentes estruturas.

Especificamente sobre o uso de catalisadores bimetélicos, a adigao de Co ao Ni tem sido
relatada em literatura na ultima década para reforma do gas natural, e mais recentemente
para reforma de compostos derivados de biomassa. A estrutura eletrénica do Co permite que
a reacao siga um caminho diferente do Ni, devido & mais forte energia de ligacdo de espécies
adsorvidas sobre o Co e devido a sua elevada afinidade por oxigénio. Desta maneira, procura-se
melhorar as propriedades redox do Ni.

O entendimento da estrutura dos catalisadores em condigdes de reagao e correlagdo com
a atividade e estabilidade cataliticas é a chave para o desenvolvimento de novos catalisadores
mais eficientes, sendo por isso objeto de profunda investigagao. Com o surgimento de técnicas
in-situ, muitas delas baseadas na luz sincrotron, a catalise deu um salto significativo tanto em
propriedade intelectual quanto em aplicacoes praticas. Especificamente na reforma do etanol,
os catalisadores passam por uma série de modificagbes estruturais dirigidas pela atmosfera
reacional. Este trabalho buscou, em principio, o melhoramento de catalisadores classicos de
Ni a partir da adigao de Co na conversao do etanol em hidrogénio. Este objetivo passa pelo
entendimento da estrutura do catalisador desde sua preparacao, até o estigio final. Para isso
langou-se mao de diversas técnicas de caracterizagdo com a intencdo de sondar o efeito das
caracteristicas estruturais, como tamanho de particula, e eletrénicas, como as propriedades
redox, correlacionadas com a seletividade para Hy e com a supressao do acimulo de carbono,

em uma tentativa de se alcancar catalisadores estaveis para uso na reforma do etanol.







Capitulo 2

Estado da Arte

2.1 Rota reacional da reforma do etanol

A Reforma a Vapor do Etanol (RVE), Equagao 2.1, envolve a ativagdo de etanol e agua
na superficie de uma particula metalica suportada em um oxido [1]. As rotas observadas
experimentalmente sobre superficies de Ni propdem que ocorre adsor¢ao dissociativa da ligacao
O-H formando uma espécie etdxi, com sucessiva desidrogenacao gerando acetaldeido como
intermediario, C H3C HOx (Equagao 2.3) [3, 4, 15, 16, 17, 18, 1]. O aumento da temperatura
leva & quebra da ligacao C-C, gerando CH} e CO*; este ultimo é dessorvido ou pode ser
oxidado a CO9 por meio da reagdo de deslocamento dgua-gés (reagao de shift, WGS, Equagao
2.2). A espécie C'H, sofre sucessiva desidrogenagao ou pode ser hidrogenada a C'Hy se a

concentragao de H adsorvido for alta [19, 3, 20].

CH3CHyOH +2H20 — 2C0O +4Hy  (AHSyg = 256kJ mol 1) (2.1)
CO+ HyO = COy+ Hy  (AHSeg = —40kJmol ™) (2.2)
CH3CH,OH = CH3CHO + Hy  (AHSys = 60.9kJ mol™1) (2.3)

O progressivo aumento da temperatura promove a ativagdo da dgua, a reforma destas
espécies e oxida¢ao do C adsorvido. No caso do Ni, em temperaturas médias (em torno de
400 °C), a atividade para hidrogenagao ¢é elevada, e altas quantidades de metano sao formadas.
Em temperaturas de reforma (550 °C) a oxidac¢ao do C ocorre porém em menor extensao do que
a ativagao do etanol, levando ao acamulo de carbono sobre a superficie. O Ni promove ainda
a cristalizagao e formagao de nanotubos ou nanofibras de C [2, 1]. A Figura 1.1, elaborada
por Zanchet e colaboradores [1], foi proposta baseada em resultados experimentais [3, 4, 16] e

teoricos encontrados em literatura [20, 21, 22].
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cristal de Ni

Figura 2.1: Ilustragdo esquematica do processo pelo qual filamentos de carbono sao forma-
dos na particula de niquel durante reforma a vapor. Reproduzido de [2] com permissao da
American Chemical Society.

Os catalisadores empregados na RVE devem possuir a habilidade de quebrar a ligagao C-
C, C-H e O-H, e posteriormente recombinar os fragmentos formando CO, COs e Hs. Assim,
os trabalhos tem relatado o uso de metais nobres, principalmente Rh [23, 24]; mas devido
a seu alto custo, metais como Ni e Co recebem muita atengédo, ja que possuem habilidades
semelhantes a precos consideravelmente mais baratos. O principal inconveniente das reagoes
de reforma é o acimulo de carbono, que ocorre devido & quebra das ligagbes da molécula
organica e a dificuldade em oxidar o C remanescente na superficie. Isto leva a desativacao
do catalisador com o tempo e também, se houver cristalizacdo do carbono e formagcao de
estruturas filamentosas (Figura 2.1), pode levar ao bloqueio do reator. No caso da RVE,
um problema associado ¢ a formacao de CHy4, que diminui o rendimento de Hy. O uso de
catalisadores de Ni para RVE apresenta o aciimulo de carbono e formagao de metano em alta
extensao. Assim o estudo da RVE por meios experimentais e tedricos deve ajudar no desenho
de catalisadores mais eficientes para este processo, considerando alta atividade, estabilidade e

rendimento de Ho.

Os trabalhos tedricos que discutem mecanismos da RVE trouxeram luz aos aspectos e
rotas propostas experimentalmente. De modo geral, sobre superficies de Ni, os trabalhos
provam que a formagao de et6xi ocorre e a molécula sofre a desidrogenagao, formando uma
espécie acetil [21, 25]. Apds, ainda sobre Ni a quebra da ligagdo C-C é favoravel. As sucessivas
desidrogenagoes do radical C' H,, formando C* sao fortemente dependentes da temperatura [6];
enquanto o aumento da temperatura promove o passo CH* — C* + H*, baixas temperaturas

favorecem a hidrogenagao do C'H,.

Os estudos mostram que a hidrogenagao/desidrogenagao também depende da estrutura do

metal [26, 7], sendo que a relativa estabilidade do radical metilideno, C H* é maior em sitios
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de maior coordenacao, Ni(111), sitios terrago, enquanto a estabilidade do C* ¢ maior em sitios
de baixa coordenagao, ou defeitos, Ni(211). Deste modo, as reagdes de hidrogenagao sao mais
favoraveis no primeiro caso, enquanto as desidrogenagoes no segundo. Posteriormente, o C* é
oxidado.

Catalisadores a base de Co também vem sendo estudados para RVE [15, 16, 4, 27, 28, 18,
29|. Zanchet e colaboradores [1| demonstraram que a reacao de reforma sobre catalisadores a
base de Co segue uma rota reacional proxima a esquematizada na Figura 1.1, caminhos 1-10.
Contudo a etapa de hidrogenacao dos radicais tipo C'H} em baixa temperatura é muito menos
intensa para os catalisadores de Co em relagao ao Ni. Isto se deve & estrutura eletronica do
Co, em comparagdo & do Ni. A menor densidade eletrénica do Co o torna um metal mais
reativo. O Co tem uma melhor habilidade de oxidar o carbono acumulado durante reforma
que o Ni. Apesar disso, devido a sua alta reatividade, as particulas facilmente se oxidam [6]
e pode ocorrer perda dos sitios ativos para RVE, os sitios metalicos [15].

Os trabalhos teodricos para o Co mostram que as etapas de decomposi¢ao do etanol sao
proximas as do Ni. No entanto, a desidrogenacao do radical acetil se mostra mais favoravel
do que a quebra da ligagao C-C, oposto ao Ni [30]. O caminho proposto ¢ CH3sCHO* —*
CHyC*O —* CHC*O e é favorecido pela estrutura eletrénica do Co, comparado ao do Ni,
que tem a banda d mais ocupada.

E interessante notar que a habilidade para hidrogenar/desidrogenar as espécies CH é
determinante na seletividade a CHy. A formagdo de metano em baixas temperaturas é in-
desejavel, ja que a reforma deste produto em alta conversao s6 ocorre em temperaturas mais
elevadas (tipicamente acima de 800 °C). No caso do Ni, o metano é formado em altas quanti-
dades em baixas temperaturas (Figura 2.2) [19, 3, 31]. Para o Co, no entanto, C Hy é formado
principalmente em temperaturas mais altas, quando a reacao reversa da reforma a vapor do
CHy pode ser favorecida [15].

Em trabalhos anteriores, Avila-Neto e colaboradores mostraram que a formacao de carbono
¢ menor na reacao de reforma do etanol com co-alimentagao de Oy (reforma oxidativa do etanol,
(ROE) [15], Equagao 2.4. Os resultados de caracterizacao in situ através de espectroscopia de
absorcdo de raios X sugerem que a razao Co?* / Co® governa as taxas de ativacio do etanol e

de oxidacao do carbono, levando a um equilibrio que torna o sistema mais estavel.

CHsCH>OH + (3 — 21‘)H20 + 209 — 2C09 + (6 — 2$)H2 0<x<0,5 (2.4)
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Figura 2.2: Dados de reagao para RVE sobre Ni/AlyO3 (A) [3] e Co/SiO2 (B) [4], ap6s redugao
com Hy a 450°C. Seletividades (S): % Sco, X Scm,, estrela vazia Sco,, Y Sacetaldeidos 1
S, * Conversao Etanol. Adaptado de [3] e [4] com permissao da Elsevier.

2.2 Propriedades Redox dos Catalisadores para Reforma do
Etanol

Segundo van Steen e colaboradores [5] e Luo e Asthagiri [32], baseado em calculos termodi-
namicos, Co pode existir em diferentes fases cristalograficas quase isoenergéticas, sendo que
majoritariamente é encontrada a fase § — Co ctibica de face centrada (fcc) em atmosfera reaci-
onal. No entanto podem ser encontradas fases metaestéaveis a« — C'o hexagonal compacta (hcp)
e e— Co (estrutura cubica primitiva complexa anéloga ao §— Mn). Os autores mostram ainda
que com a diminui¢ao do tamanho de particula de Co aumenta a contribuicao da energia livre
superficial, vide Figura 2.3. Assim, nanoparticulas de Co metélico menores que 4,4 nm podem
ser instaveis e se oxidarem na presenca de baixas pressoes parciais de vapor de H20. O efeito
do aumento da temperatura de reagao é muito pequeno segundo os autores, embora aumente

a estabilidade de particulas de Co°.

Law e colaboradores tem mostrado com base em espectroscopia de fotoemissao por raios X,
que em superficies de Ni-Co submetidas a tratamentos térmicos sob vicuo, atmosfera oxidante,
e de etanol, a distribui¢ao dos &tomos de Ni e Co na superficie varia de acordo com a atmosfera
[33, 34]. Segundo os autores, na superficie depositada a concentragao de Ni e Co é a mesma,;
e ao submeter a superficie a tratamento com Os, ocorre segregagao de Co para a superficie
[35]. Com o tratamento sob etanol o mesmo ocorreu e foi observada a formagao de CoO em
superficie em temperaturas de c.a. 300°C. Para superficies e nanoparticulas de PtCo, perfil
semelhante foi obtido [36]. Em atmosfera redutora (Hz), exite uma maior concentragao de Pt
na superficie, enquanto que sob atmosfera oxidante (Ogz) atomos de Co tendem a migrar para
superficie com a formacao de CoO. Estas observacoes demonstram a alta afinidade de Co por

oxigénio.
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Figura 2.3: Regiao de estabilidade de nanocristais esféricos 5 — Co (fcc) e CoO em atmosfera
de HoO/Hy a 220°C em funcéo do diametro de particula de Co metéalico. Retirado de [5],
com permissao da American Chemical Society.

Jones e colaboradores calcularam a energia de ligagao de diversos intermediarios da reforma
do metano em varias superficies metalicas [6], exibidas na Figura 2.4. Segundo os dados
tedricos, as espécies de OH* e O* sobre Co tem energias livres negativas, enquanto que para
as outras superficies metalicas calculadas, a energia é significativamente mais alta. Isto indica

a estabilidade de OH* e O* sobre Co, que pode levar possivelmente a oxidacao do Co.

Outro processo importante de reestruturacao de nanoparticulas em sistemas redox é com
relagao a mobilidade do suporte. Os catalisadores constituidos a partir de nanoparticulas me-
talicas tém sido explorado, inclusive industrialmente, desde que os métodos de sintese destas
nanoparticulas se tornou abrangente, nos anos 1980. Uma das consequéncias da obtencgao
destes materiais, é que as nanoparticulas, em gera, tem propriedades distintas com relagao
ao material massivo, exibindo, por exemplo, uma maior densidade eletrénica em superficie.
Isto tornou estes materiais extremamente interessantes para aplicacoes em catéalise. As nano-
particulas, no entanto, comumente podem sofrer modificacoes variadas quando colocadas em
reagoes em fase gasosa em temperaturas elevadas.

Uma das propriedades dos catalisadores constituidos de nanoagregados (nanoclusters),
é uma maior area de contato com o suporte 6xido. Isto pode levar, muitas vezes, a uma
reacao em estado sélido, entre metal, oxigénio e cation, formando espécies mistas. Isto tem
sido observado na literatura em catalisadores a base de Ni ou Co suportado em alumina.
A formagao de aluminatos de Ni ou Co, em um processo de troca de céations entre suporte
e nanoclusters de metal de transi¢do, pode levar a espécies de dificil redugdo, ou que sao
comumente referidas como inativas para catélise.

Tipicamente, quando se tem um metal nobre, e um suporte redutivel, como os constituidos

9
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Figura 2.4: Energia livre das espécies de superficie mais importantes envolvidas na reforma a
vapor, referenciadas como CO(g), H2O(g) e Ha(g) para reforma a vapor em 500 °C, conversao
de 10% e pressao total de 1 bar, assumindo que a reacao WGS est4 em equilibrio. Os dados
foram calculados utilizando relagoes de escala para determinar a energia total de espécies
hidrogenadas, e DFT para as demais espécies. Retirado de [6], com permissao da Elsevier.

por metais terras-raras, como Ce, La, ou outros metais como Zn, Ti, ao se proceder com um
procedimento de redugao, para obtencao das nanoparticulas de metal nobre, a redugao parcial
do suporte pode ocorrer, o que pode ocasionar um certo recobrimento das nanoparticulas
metalicas pelo suporte parcialmente reduzido. Isto tem sido comumente descrito em literatura,
e um caso classico ¢ o catalisador Cu/Zn0/AlyOs3, utilizado para reagao de deslocamento adgua-
gas [37]. Este efeito de reconfiguragao é chamado de forte interagao metal-suporte (sigla em
inglés SMSI), e é responsavel pela estabilizagao de nanoparticulas durante reagdo, bem como
pela perda de atividade em alguns casos [7]. Mais recentemente, Matsubu e colaboradores
definiram a chamada forte interagao metal-suporte mediada por adsorbatos [?]. Neste caso,
apdés um tratamento térmico sob mistura reacional, a seletividade mudou significativamente
para o produto desejado, na redugao de COy a CO, para producao de gas de sintese. Os
autores observaram que o tratamento levou a formacao de uma fina camada de 6xido, desde que
usados 6xidos redutiveis, como Ti02 ¢ NbaOy; a sobrecamada tinha a espessura de algumas
camadas atdmicas, mas permeavel o bastante para que moléculas pequenas tivessem acesso as
nanoparticulas metalicas |?, 7]. A Figura 2.5 resume o efeito de SMSI e A-SMSI ocorrendo

em um catalisador de rodio suportado em T70s.

Em catalisadores de Ni e Co sobre MgAlsOy4, no entanto, este efeito de recobrimento
raramente tem sido reportado como um importante fator na manutencao da atividade destes
catalisadores, e mesmo quando reportado, hé caréncia de dados experimentais que comprovem

a associacao da camada de 6xido sobre as nanoparticulas com a dindmica do catalisador.
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Figura 2.5: Esquema comparando a atividade de catalisador de Rh sem efeito SMSI, com SMSI
convencional, e SMSI induzido por adsorbatos (A-SMSI). As particulas de Rh hidrogenam
completamente o COy a CH,. Particulas recobertas com sobrecamada tradicional de SMSI
(abaixo) nao sao reativas, enquanto particulas cobertas com sobrecamada A-SMSI reduzem
parcialmente o COz (acima). Retirado de [7], com permissao de Nature Publishing Group.

Discutiremos no Capitulo 4, que este efeito ocorre nos catalisadores aqui preparados, e que

pode ser responsavel pelas propriedades cataliticas frente & reforma a vapor do etanol.

Os resultados de RVE sobre catalisadores de nanoparticulas de Co de diferentes tamanhos
médios suportados em silica mostram um decréscimo da velocidade de deposicao de carbono
com a diminuigdo do tamanho de particula [4]. J4a Braga e colaboradores demonstraram
para reforma da acetona [38] que em catalisadores de Co, a atividade para decomposicao
de acetona é consideravelmente mais baixa do que em catalisadores de Ni, e que isto estava
associado com a concentracao de 6xido de superficie nos catalisadores. Assim, os resultados
da literatura mostram que o aciimulo de carbono em catalisadores a base de Co pode ser
controlado por meio de: i) o aumento do grau de oxidagao do catalisador, e ii) a diminuigao
do tamanho de particula. Com Ni esta tendéncia deve se manter, embora nao com mesma

intensidade.

Recentemente diversos trabalhos tém surgido na literatura com respeito a RVE realizada
em baixas temperaturas (denominada low temperature steam reforming (LTSR), entre 300 e
400°C [39, 40, 41, 42|. Na maioria deles os catalisadores sao a base de Pt ou modificados
com este metal, e com co-alimentacao de oxigénio, a chamada reforma oxidativa do etanol
[43]. Segundo os autores, um bom catalisador para RVE nestas condigoes deve ser muito ativo

para a quebra da ligacdo C-C e para a reacdo WGS. A RVE realizada em altas temperaturas,
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embora tenha um maior rendimento de Ho, desloca o equilibrio da reagao WGS para a reagao
reversa aumentando o teor de CO, segundo os autores que defendem a LTSR. Logo, o efluente
do reator vai necessitar de sucessivas etapas de purificacao para diminuir a concentracao de
CO a nivel de trago. Em alguns casos, inclusive, o acimulo de carbono relatado é mais baixo

do que o relatado em condi¢oes de RVE em alta temperatura [42, 39].

No entanto, quando se analisa os resultados, percebe-se que em LTSR os produtos forma-
dos, em sua maioria, sdao Ha, CO3/CO, e grandes quantidades de CH4. O metano formado
neste caso pode ser resultado da hidrogenacao dos radicais C'H, na superficie, uma vez que
metais como Pt e Ni sdo muito ativos para este tipo de reacdo. A modificagdo de metais de
transicdo com Pt aumenta ainda mais a capacidade de hidrogenacao, devido ao deslocamento
do centro da banda d dos metais envolvidos para mais longe do nivel de Fermi |20, 44]. Isto
leva & diminui¢ao da energia de ligacao dos radicais C'H, e H adsorvidos, que consequente-
mente ficam mais livres para reagirem entre si [45, 46, 47]. A adigdo de Pt também aumenta o
grau de redugao do catalisador de Ni [48, 15|, melhorando a ativagao do etanol em condigoes
de temperatura mais elevada. Além disso, quando a Pt segrega a superficie, a capacidade de
oxidagao do material diminui [49]. Estes fatores levam a uma maior deposigao de carbono em

RVE a altas temperaturas [15].

Uma visao critica sobre o problema é de que as reagoes de reforma em si nao sao favoraveis
em baixa temperatura. Em catalisadores bem reduzidos, a velocidade para a hidrogenagao é
maior, levando & alta seletividade para formagao de metano. Isto diminui o actimulo de car-
bono por um lado, mas por outro, diminui consideravelmente o rendimento para hidrogénio.
Oposto a isso, nos catalisadores que podem estar oxidados nestas condigoes, a atividade tanto
para hidrogenagdo quanto para decomposi¢ao dos radicais em superficie é baixa. Deste modo
a desidrogenagao oxidativa do etanol (Equacdo 2.5) pode ocorrer em alta extensao; portanto,
a taxa de actimulo de carbono também serd baixa. Este é o caso de materiais promovidos
com metais como o Rh, e/ou que utilizam suportes como o C'eOs com capacidade de armaze-
namento de oxigénio. Quando a temperatura é aumentada, tem-se uma progressiva redugao
do catalisador pelo aumento da concentracao de redutores em superficie, quando finalmente o
catalisador se torna ativo para RVE. Para que a produgao de Hs via LTSR fosse possivel, um

outro caminho reacional, que nao o pirolitico, deveria ocorrer.

CH3CHy0OH + MeO — CH3CHO + Hy0 + Me° (2.5)

As propriedades redox sao, portanto, de extrema importancia para a reforma do etanol,
para o controle da taxa de actimulo de carbono e também para evitar reacoes indesejadas,

como a hidrogenacao e formagao de metano.
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Liga homogénea Core-shell Nanoparticulas monometilicas ligadas

Figura 2.6: Representagao gréfica de sistemas bimetélicos com estrutura de liga, core—shell e
nanoparticulas monometalicas ligadas. Neste caso, Pt é preto e Ru vermelho. Retirado de [§],
com permissao de Nature Publishing Group.

2.3 Catalisadores bimetalicos para RVE

A modificagdo de catalisadores de Ni pela adicao de outros metais, com a intencao de for-
mar compostos bimetalicos de diversas estruturas, como ligas homogéneas, heteroestruturas,
ligas core-shell (Figura 2.6), é recorrente nas reagoes de reforma. Na maioria dos casos Pt
é adicionada a estes catalisadores [42, 50, 51, 52, 53]. A adi¢do de Cu também é relatada
[54, 52, 55], e leva a uma maior produgao de acetaldeido pela desidrogenacao do etanol [16].
Alguns trabalhos em ligas com Cu-Ni reportam a diminuigao da deposi¢ao de carbono [54],
mas pode-se dizer que isso seja resultado da menor atividade para reforma em comparagao
com os catalisadores de Ni.

Sistemas bimetélicos a base de Co e Ni tém sido investigados nas reagoes de reforma do
metano. A literatura relata que durante a calcinagao é formado um espinélio, NiC0204, que
quando reduzido déa origem a uma liga NiCo [56, 57, 58, 59, 60, 52]. Takanabe e colaboradores
relatam que a distribuicao de produtos e deposicao de carbono sao bastante dependentes da
composigao Co/Ni, sendo que a maior estabilidade (menor desativagdo em condigoes de reagao
em longo tempo) foi encontrada para os catalisadores bimetélicos [60]. Embora estes sejam
resultados bastante interessantes, as condi¢bes de reacao de reforma do metano sdo muito
diferentes que as do etanol e os fundamentos para reforma do metano ndo se aplicam total-
mente ao etanol, que é uma molécula muita mais reativa. Por exemplo, a adicao de pequenas
quantidades de Au ou Ag sobre um catalisador a base de Ni pode suprimir o crescimento de
filamentos de carbono com sucesso na reforma do metano[61, 62], no entanto nao ¢ efetivo no
caso da RVE [3].

Em materiais bimetéalicos, a interacao de dois metais pode mudar as propriedades eletroni-
cas e estruturais do sistema, em relagdo aos componentes puros [63]. Em consequéncia, estas
propriedades podem influenciar na atividade e seletividade em reacoes cataliticas. Assim, uma
estrutura bimetalica deve ser tratada como um novo material diferente dos que a originaram
[64, 65]. Segundo Larsen e Chorkendorff [66], a adi¢do de um metal sobre outro pode atuar

na variacao do centro de energia de uma banda eletrénica, com relagao ao nivel de Fermi. Isto
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pode aumentar ou diminuir a reatividade dos materiais bimetalicos. Especificamente para Co
e Ni, a adigao de um ao outro deve equilibrar o centro energético da banda d para mais longe
do nivel de Fermi com relacao ao Co, e aproximar este centro do nivel de Fermi com relacao ao
Ni [66]. Assim, espera-se que a interagao da superficie bimetalica Co-Ni com intermediarios
das reagoes de reforma deva ser maior em comparacao ao Ni, e menor em comparagao ao
Co. Assim, na préatica, uma liga Co-Ni deveria se oxidar mais facilmente que Ni, e menos do
que Co; por outro lado, espécies como C* e CH,* deveriam estar mais fortemente ligados a
superficie com relagdo ao Ni, e menos em comparagao com Co. A estabilidade destas espécies
pode levar ao controle da oxidagdao do carbono formado em reacdo, atuando na diminui¢ao
da taxa de acimulo observada experimentalmente. O estudo de sistemas bimetélicos Co-Ni,
no entanto, é dificil de ser realizado, ja que os elementos sao vizinhos na tabela periodica e

possuem estruturas eletronicas muito semelhantes [25].

2.4 Espécies de carbono formadas na reforma do etanol

Os efeitos do actimulo de carbono e espécies de carbono formadas em reagoes de reforma
tem sido extensivamente estudados durante pelo menos cinco décadas [67]. A deposicao de
carbono e formagao de carbono até entao tem sido associada a desativacao do catalisador,
por uma série de fatores. A formacao de nanotubos, filamentos, estruturas mais organizadas
tém sido relacionadas ao bloqueio do leito catalitico, gerando um problema operacional nas
reagoes de reforma |1, 68]|. As espécies de carbono também tem sido relacionadas a estrutura
das nanoparticulas, i.e. tamanho de particula. Segundo Peng e colaboradores [9], nanoparti-
culas de grandes de Pt s@o comumente encapsuladas por carbono em condigoes de reforma; ja
nanoparticulas médias exibem a formacao de filamentos bem estruturados, e por dltimo na-
noparticulas pequenas formam estruturas bastante desordenadas de carbono [9, 68|, conforme
mostra a Figura 2.7.

O recobrimento por carbono formando espécies como carbetos de metais (NizC, Co2C,
entre outros) e mesmo a formagao de camadas de carbono amorfo ou na forma de grafite, mas
que nao sofrem a estruturacao em filamentos, também tem sido relatados & desativagao, mas
pela perda de sitios cataliticos na superficie [68].

Mais recentemente, uma série de trabalhos tém discutido que as espécies de carbono fi-
lamentoso podem nao causar a desativacao severa quanto as espécies do tipo de carbono
recobrindo nanoparticulas metélicas |69, 67]. Isto ¢ possivel ja que, em geral, a nanoparticula
é levada pelo crescimento do filamento, ficando localizada na ponta do tubo em crescimento
[62]. Assim, os sitios ativos da superficie da nanoparticula podem permanecer ativos para as
reacoes de reforma, até que a amostra perca estabilidade tanto pela perda de sitios, obstrugao
de poros, e bloqueio do reator com o longo tempo sob corrente de reagao.

Abordagens mais recentes mostram que a deposicao de carbono, ou coque, pode ter efeito
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Figura 2.7: Ilustracao esquemaética de camadas de grafeno crescidas sobre particulas de Pt
de tamanho crescente: (a e b) grafeno crescido da superficie de Pt (111); (¢ e d) envoltério
de particulas de Pt pelo grafeno para particulas maiores do que c.a. 6 nm de diametro; (e e
f) formagcao de nanotubos de grafeno sobre particulas de Pt de 2-6 nm; (g e h) formagao de

folhas de grafeno e sua migragao para suporte em particulas menores que 2 nm de didmetro.
Retirado de [9], com permissao de Elsevier.
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benéfico na performance do catalisador. Segundo Collet e McGregor [67], a formagao de coque
pode, por exemplo, aumentar a seletividade do catalisador por meio do envenenamento de sitios
ativos que promovam reacoes paralelas. Além disso, efeitos térmicos associados podem ajudar
a prevenir processos exotérmicos, e consequentemente, efeitos como sinterizacao, ou ainda
prevenir sinterizacao de nanoparticulas pelo isolamento destas na estrutura da nanofibra, ou

nanoestrutura, como propoem Glasson e colaboradores [70].
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Metodologia Experimental

Os ensaios planejados para atingir o objetivo desta tese compreenderam a preparagao de cata-
lisadores suportados a base de niquel, compostos de nanoparticulas metéalicas; a modificacao
de parametros estruturais e de configuragao eletronica das nanoparticulas de niquel, a partir
da adicao de Co, de forma a obter ligas com diferentes composicoes e estruturas. Compreen-
deram também o estudo destes materiais por técnicas de caracterizacao ex-situ, antes e apos
o uso na reagao de reforma a vapor do etanol (RVE); e o estudo dos materiais em condigoes
operacionais, correlacionando com a atividade catalitica.

Neste capitulo sao descritas as rotas de sintese dos materiais, os diversos métodos de carac-
terizagao térmicos, espectroscopicos, de espalhamento, e de microscopias, além da configuragao
e parametros para medidas de atividade e estabilidade cataliticas. Sao descritas em cada caso
as diversas limitacoes experimentais e condi¢oes de contorno em cada etapa, com a finalidade
de se obter dados confidveis, passiveis de reprodugao, e que permitissem uma completa analise

e discussao do sistema para atingir os objetivos do trabalho.

3.1 Sintese dos catalisadores

A impregnacao esta dentre os métodos mais simples para obtencao de catalisadores heterogé-
neos. Os passos de preparagao de catalisadores por este métodos podem ser descritos como

[71]:
1. Contato de eletrélitos e suporte levando & adsorgao de precursores cataliticos;
2. decomposigdo do precursor seco, por meio de tratamento térmico sob atmosfera gasosa;
3. ativag@o do precursor para produzir o catalisador final.

A variacdo de propriedades como estrutura cristalina, area superficial final, porosidade,
acidez-basicidade, tamanho de particula de fase ativa, dispersao de sitios ativos, sdo paré-

metros que podem ser alcancados, e variados, por meio das condigoes de sintese iniciais [72].
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Assim, é de extrema importancia avaliar e escolher bem estes parametros para a obtencao das
caracteristicas desejadas em determinado catalisador.

A ligagao entre as espécies do sal precursor e sitios do suporte deve ser induzida durante a
impregnacgao. Para solugao de impregnacao aquosa, a concentracao de eletrolitos, pH, e forga
ionica sao consideradas fatores importantes para introduzir estes efeitos. Relatos da literatura
mostram que o aumento da forca idnica da solugdo de impregnagao controla a quantidade
adsorvida pela diminui¢ao da dupla camada elétrica |73, 74]. Variacao do pH da solugao altera
a carga superficial do suporte na solucdo de impregnacao e o grau de dissolucao de suporte.
Kester e Falconer mostraram nos anos 1980 que as propriedades cataliticas de catalisadores
de Ni/Al30O3 com baixo teor metalico diferem com os de alto teor metélico [75]. Segundo
os autores, a interacdo entre as espécies Ni>t impregnadas e alumina durante preparacio e
redugéo dos catalisadores produz dois diferentes sitios de reacdo, e sua distribui¢ao variou
conforme o teor de Ni.

O suporte MgAl,O4 tem sido utilizado em reagoes de reforma de forma a diminuir as
conhecidas reagoes entre particulas de éxidos de Ni e Co com a v — Al2O3, o que forma
aluminatos de Co e Ni de baixa reatividade |75, 74, 57, 15, 76]. Além disso tem exibido uma
maior dispersao de particulas metalicas e portanto maior atividade inicial e menor actiimulo
de carbono |77, 78, 79|. Por estas razoes foi escolhido como suporte neste trabalho. Com base
nos trabalhos citados anteriormente [75, 73, 74|, o teor metalico foi diminuido de 15% para

8% como maneira para tentar variar a dispersao metalica.

3.1.1 Preparacao do suporte

O suporte M gAl2O4 foi preparado a partir da hidrélise parcial em meio alcalino do tri-sec-
butilato de Al (TSBA) e do sal nitrato de Mg. As quantidades de TSBA, AI[OCH (CH3)C2Hs]s
da Merck Millipore, pureza 97%, CAS 2269-22-9, e nitrato de Mg, M g(NO3)2.6 H2O da Sigma-
Aldrich, pureza 98%, foram calculadas para obter a relagao estequiométrica no éxido (1 Mg : 2
Al). Os precursores foram utilizados como recebidos. Uma massa de 13 g de TSBA (53 mmol)
foi dissolvida em 69 mL de etanol, 1.2mol, (grau HPLC, J. T. Baker) - solugao 1, e o nitrato
de Mg, 6.8 mg (27 mmol), dissolvido em 7.5mL de 4gua ultrapura, solugao 2. A solugao 1
foi aquecida & 70 °C em baldo de fundo redondo acoplado a sistema de refluxo e sob agitacao
magnética. Ao inicio do refluxo, a solucdo 2 foi adicionada ao baldo de sintese. Imediatamente
ocorre precipitagao da dispersao. A dispersao foi agitada a 70 °C por 1 h. Apdés, um volume de
7.5mL de NH4OH, da Sigma-Aldrich, 28.0-30.0 % de N Hs (0.19 mol)foi adicionado ao meio,
como catalisador para reagao de condensagao. A solugao resultante permaneceu em agitagao
vigorosa, sob refluxo, por 14 h.

Apos, procedeu-se com secagem por 48 h & temperatura ambiente sem atmosfera contro-
lada, e por fim o sélido obtido, de coloracdo branca e na forma de flocos, foi calcinado em

atmosfera de ar sintético, da White Martins, com vazdo continua de c.a. 150 mLmin™' &
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Tabela 3.1: Relagdo de amostras preparadas e o teores méssicos nominais de Ni e Co corres-
pondentes.

Catalisador Teor Ni (%) Teor Co (%)

15Ni 15

4Col1Ni 11 4
7.5C07.5Ni 7,5 7.5
11Co4Ni 4 11
15Co 15
8Ni 8

2.5C05.5Ni 5.5 2,5
4Co4Ni 4 4
5.5C02.5Ni 5,5 2.5
8Co 8

800°C por 4h, com taxa de aquecimento de 3°C min~".

3.1.2 Impregnacao de Ni e Co

As amostras deste trabalho foram impregnadas por impregnacgao via imida, na qual a solucao
contendo os cations de metal é colocada em contato direto com o suporte e agitada por

determinado tempo, com posterior secagem.

Os sais Ni(NO3)2.6H0, Sigma-Aldrich 98%, e Co(NOs3)2.6H20, Sigmal-Aldrich 99%,
foram utilizados como recebidos. Os sais foram dissolvidos em etanol, J. T. Baker grau HPLC,
na quantidade de 2 mL para cada grama de suporte utilizado na impregnacao. A concentragao
foi ajustada para fornecer um teor metalico total de 15% e 8%, com variagoes na relagao
Co/Ni. A solucao foi agitada previamente em balao de fundo redondo até dissolugao dos sais;
em seguida o suporte foi adicionado. A dispersao foi agitada & temperatura ambiente por 2
h. Apés, o solvente foi seco completamente em rotaevaporador, & 40°C. O so6lido resultante
foi mantido em dessecador por 1 dia e sequencialmente calcinado sob fluxo continuo de ar
sintético, da White Martins, com vazao de c.a. 150 mLmin~"', a 550 °C, por 6 h, com taxa de

aquecimento de 3°C min~".

Finalmente, os precursores oxidados foram nomeados como xCoyNi, onde z e y sao os
teores em massa de cada um dos metais. A Tabela 3.1 exibe a relacao de amostras preparadas

e teores metalicos de Ni e Co nominais.
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3.2 Caracterizacao

3.2.1 Propriedades texturais

As propriedades texturais dos catalisadores, avaliadas pela area superficial especifica (Spgr),
volume de poros (Vpore) € didmetro de poros (dpore) foram obtidas por meio de isotermas de
adsorcao de Na, na temperatura do Ny liquido, em equipamento Autochem 1C da Quantach-

rome. As amostras foram previamente tratadas a 200 °C sob vécuo.

3.2.2 Difragcao de Raios X

A difracdo de raios X convencional foi realizada em um difratémetro Rigaku Multiflex utili-
zando radiacio Ko do Cu (A=1.54 A). Os difratogramas foram medidos na faixa de 26 de 10
a 90°, com passo angular de 0.1° e foram tomados 3sponto!.

A difracdo de raios X também foi medida na linha de luz XPD do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS). As amostras calcinadas, durante e apos reducao foram medidas
em um forno com alimentacao de gases, em geometria Bragg-Bentrano, com um difratémetro
de 4+2 circulos, Huber. Os comprimentos de onda utilizados foram medidos e refinados
com padroes de Si e AlyOs, procedentes do National Institute of Standards and Technology
(NIST), dos Estados Unidos. Os comprimentos de onda utilizados foram escolhidos de forma
a evitar qualquer absorcao dos metais Ni e Co. Foi escolhido 1.512 A para amostras de Ni
e 1.632 A para as amostras contendo Co, correspondendo a energias de 8.2keV e 7.6keV,
respectivamente. A deteccdo foi realizada com um detector linear Mythen. A redugao ocorreu
4 750 °C, por 1h, com uma mistura de 5%H,/He e vazao de 100 mL min~'. Os difratogramas
foram expressos em funcdo do vetor espalhamento (Q), de forma a descontar o comprimento
de onda da radiagéo incidente, de acordo com a Equacao 3.1, onde A\ é o comprimento de
onda, e 26 o angulo de espalhamento. O espagamento interplanar (dpx;) foi obtido a partir
da relagao 3.2, onde n é a ordem da difragdo, neste caso considerada sempre como o valor
unitario. Este espacamento dpx; foi obtido por meio de ajuste com uma fungao pseudo-voight
de uma referida reflexao, que é uma convolucao de funcao gaussiana e lorentziana, com peso
de 1:1 de cada uma, ja que a Otica de raios X introduz a componente lorentziana ao perfil
gaussiano. O parametro de rede (a) foi entao calculado para os catalisadores, considerando

uma cela ctbica, de acordo com a Equacao 3.3.

Q= 27 sin <29> (3.1)

A 2
2mn
_=re 3.2
dpi (32)
a (3.3)

dipg = — o
S/
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3.2.3 Propriedades Eletronicas de Superficie

Para avaliar o composicao de superficie dos catalisadores antes e ap6s reducao, espectroscopia
de fotoemissao por raios X (XPS) foi utilizada. XPS é uma técnica com alta sensibilidade a
superficie, sendo por isso muito utilizada para avaliar composicao de superficie, assim como o
ambiente quimico dos elementos nela presentes. No XPS, a amostra é irradiada com raios X
de baixa energia causando a excitacdo de elétrons de niveis internos. A energia cinética dos

elétrons ejetados esta relacionada com o ambiente quimico do &tomo de origem.

Recente desenvolvimento tem sido feito com relagao a XPS em pressao proximas de ambi-
ente (Near-ambient-pressure XPS) [80, 81, 82, 83]. Isto permite a analise da superficie durante
uma reagao quimica, a pressoes da ordem de milibares [84, 85|. No entanto, uma limitagao do
uso de XPS é a condutividade das amostras. Para catalisadores suportados em materiais de
natureza isolantes, por exemplo Al2Os, o efeito de carregamento na superficie é significativo,
causando baixas relagoes sinal-ruido, grandes deslocamentos em energia nao devidos ao am-
biente quimico da amostra, o que pode inviabilizar a medida. Embora existam maneiras de
amenizar o carregamento, utilizando bombardeamento com feixe de elétrons de baixa energia
(flood gun) para compensar a carga, aquecimento da amostra no caso de NAP-XPS, muitas
vezes a medida de determinados materiais se torna impraticavel.

Uma tentativa de sondar a composicao de superficie em func¢éo da profundidade, por meio
da variagao da energia de excitacdo, e consequentemente do livre caminho médio inelastico
dos fotoelétrons gerados, foi realizada nesta tese. Foram tomados como bases os trabalhos de
Law et al. [35], Bernardi et al. [86, 87] e [88]. Embora o LNLS néo possua hoje um sistema
de NAP-XPS, existem estagOes experimentais que permitem a realizagdo de tratamentos em
uma pré-camara, que permite admissao de gas e aquecimento, e a realizacdo da medida de
superficie em uma camera em alto vacuo. No caso dos catalisadores aqui aplicados, devido
A natureza isolante, apesar das tentativas, ndo foram obtidos resultados confidveis utilizando
radiacao sincrotron para medir um perfil de composi¢ao com a profundidade. No entanto,
medidas em um sistema dotado de pré-cAmara que permite tratamentos e atmosfera gasosa, e
utilizando tubo de raios X convencional empregando radiacdo K — « do Al, pode ser realizado

sem maiores problemas.

A partir dos dados pode se obter a variagao da energia de ligagao de Ni e Co, que é um in-
dicativo indireto da densidade eletrénica na superficie das particulas, e também a composi¢ao
de espécies na superficie. Os espectros foram medidos nas amostras frescas e apds redugao a
750°C, por 2h. O tempo maior de redugao foi utilizado para garantir a redugdo dos catalisa-
dores, devido ao grande volume do forno e geometria do aquecimento que podem dificultar o
contato entre amostra e Hy. Os catalisadores foram prensados de modo a formar uma pastilha
auto suportavel, e colocados sobre o porta amostra que entao é submetido a vacuo da ordem
de 107 mbar. Apoés a medida, o porta amostra ¢ transferido (sob vacuo) a uma camara

reacional, onde a reducdo ocorreu sob vaziao de 100 mL min~! de mistura 5% Hy/He. Ao final,
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o porta amostra é transportado para a cAmara em ultra alto vacuo e a medida é realizada.
Os espectros foram obtidos a partir de excitagao com fonte de Al K« (1486,6 €V), em um
espectrometro PHOIBOS HSA 3500 150, com energia de passagem de 40 eV (Epass) e com um
passo de 0,2 eV. Os dados foram ajustados utilizando o software CASA XPS, utilizando uma
funcao pseudo-voigt (30 gaussiana/70 lorentziana) e remoc¢ao de background com um fungao
Shirley, e as energias de ligagao foram referenciadas a energia de ligagao de Al 1s (119.81 eV),
valor tipicamente encontrado em v — AlsO3. Foram aplicados vinculos no ajuste, de forma
que a largura a meia altura (FWHM) das espécies de 6xido (Ni e Co dos precursores oxida-
dos) permaneceu semelhante nas componentes do catalisador final reduzido. Isto foi feito de
maneira a manter uma consisténcia no calculo da composicdo de superficie dos precursores

calcinados (6xidos) e 6xidos remanescentes apos a redugao, no catalisador final.

Absorcao de raios X proximo da borda (XANES) foi realizada na linha de luz PGM do
LNLS, nas borda L2 e L3 do Co (778,1 eV e 793,2 eV) e Ni (852,7 ¢ 870 e¢V) e K do O
(543,1 eV). A linha PGM é baseada em um ondulador e com monocromador de grade plana,
que tem resolugdo méaxima de 4 meV. Para as medidas, o gap do ondulador foi mantido fixo.
Esta técnica complementa os estudos com XPS. Pastilhas auto-suportadas dos precursores
calcinados foram preparadas e submetidas a vacuo da ordem de 1078 mbar. A deteccio foi

realizada por total electron yield (TEY).

Os espectros de XANES foram calculados utilizando multipletos, realizados pelo professor
Rodrigo José Ochekoski Mossanek, do Departamento de Fisica da Universidade Federal do

Parana.

Os calculos das bordas de absorcao de raios-X foram feitos utilizando o método de interagao
de configuracoes. Nele, o estado fundamental e final sao expandidos em configuragoes do tipo
3d"ELF ¢ ¢3dM 1M L™  respectivamente, e onde ¢ representa um buraco no nivel interno
(2p), para o caso da borda do metal, e 1s para o caso do oxigénio), e L representa um buraco
na banda 2p do oxigénio [89]. Cada configuragao é ainda separada por efeitos de multipleto e
projetadas nas correspondentes simetrias. Os pardmetros principais deste modelo sdo a energia
de transferéncia de carga A, a repulsao d-d Coulombiana U e a integral de transferéncia de
carga pdo [90]. Os efeitos de multipletos e a interagdo com o buraco de nivel interno sao
obtidos em termos das integrais de Slater Fy, Fy, Fy, G1 e G3, e da interacdo de campo
cristalino 10Dq [91].

Para os calculos envolvendo ions de cobalto, foram consideradas as configuragoes ionicas
(quando ndo ha buracos na banda 2p de oxigénio) C'o** e Co®*, nas simetrias octaédrica (Oy,)
e tetragonal (T), e nos estados de spin alto (HS) e baixo (LS). Por outro lado, no caso dos
calculos de abrangendo fons de niquel, foram consideradas as configuractes idnicas Ni’T e
N3t nas simetrias octaédrica (Oh) e piramidal (C4v), e nos estados de alto (HS) e baixo

(LS) spin. Os parametros, para cada caso, estdo bem estabelecidos na literatura [92, 93, 94].

Os Hamiltonianos dos diferentes estados foram entao resolvidos por diagonalizagdo exata
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e as transigoes entre estados fundamental e final foram calculadas utilizando a aproximagao
subita (sudden approzimation). Os calculos para as bordas dos metais de transigdo foram
feitos através do codigo CTM4XAS [95], enquanto que os referentes & borda de oxigénio foram
feitos com um codigo préoprio. Finalmente, para as transi¢oes discretas, foi realizada uma
convolucao de uma fungao Lorentziana — para simular o efeito de tempo de vida dos estados

excitados — e com uma funcao Gaussiana — para representar a resolugdo experimental.

3.2.4 Ativagao dos Catalisadores

Os perfis de redugao (TPR) foram realizados em um equipamento Micromeritics AutoChem 11
2920. 150 mg de amostra foram aquecidos a 200 °C sob 30 mL min~! de Ny para limpeza; apos,
os catalisadores foram resfriados a temperatura ambiente e aquecidos novamente a 1000 °C, a
uma taxa de 10°Cmin~"! sob 30 mL min~! de 10%Hjy/Ny. O consumo de Hj foi medido com
um detector de condutividade térmica (TCD) previamente calibrado.

Os experimentos de XANES e EXAFS in-situ foram realizados na linha de luz DXAS
(H2-XANES) e XAFS1 (EXAFS) do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em
Campinas-SP. Para as medidas de Ho-XANES, durante reducao com 100 mL min~! de mistura
5%H3y/He, pastilhas dos catalisadores foram colocadas em um reator de quartzo e foram
aquecidas da temperatura ambiente a 750°C, a uma taxa de 10°Cmin~!, e permaneceram
em 1 h nesta temperatura. A massa de catalisador utilizada foi de 60 mg, estimada com base
no teor metalico das amostras, para fornecer uma absorcao de em torno de 1, respeitando a lei
de Lambert-Beer. Os espectros foram obtidos nas bordas K do Ni (8333 eV) e Co (7709 eV)
em modo dispersivo. A detecgao foi realizada com CCD e a calibragao de pixel para energia
foi realizada com espectros de referéncias de Ni e Co metalicos. Para obter os espectros de
EXAFS, as amostras apos a reducao a 750 °C foram resfriadas sob a mistura de 5% Hy/He, e a
aquisicao foi feita em temperatura ambiente, de forma a evitar a atenuacao do sinal de EXAFS
devido & temperatura, considerando o fator Debye-Waller. Para aquisi¢ao dos espectros, foi
um monocromador pseudo channel-cut de Si (220), que fornece uma resolu¢ao em energia de
torno de 1 eV. Na regido de EXAFS foi, o tempo por ponto foi de aproximadamente 7 s, e a
faixa de energia medida foi de 1000 eV apos a borda K de Ni e Co.

Combinagao linear foi realizada entre os espectros dos catalisadores e as referéncias meta-
licas (folhas de Co e Ni) e de 6xidos (Co304, CoO e NiO) de maneira a obter uma anélise
semi-quantitativa dos processos de reducao/oxidagao dos catalisadores. A combinacao linear
foi realizada entre -20 eV e 30 eV em torno da borda de absor¢ao dos metais, segundo procedi-
mentos padrées, como descritos por Avila-Neto e colaboradores [15]. A calibracdo em energia,
normalizacao e subtracao de background dos espectros foram realizados no software Athena;
a extragao do sinal de EXAFS foi realizada com peso de k (ntimero de onda) de 3. O ajuste
dos espectros de EXAFS para obter nimero de coordenagao (NC), distancia interatomica, ou

de ligacdo, (1) e fator de desordem (Debye-Waller, o2) foram realizados no software Artemis,
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ambos do pacote Demeter.

O modelo para as simulagoes ab initio dos espectros de EXAFS considerou uma esfera
metélica; a contribuicdo de Oxidos nas nanoparticulas foi atribuida & superficie das nano-
particulas contendo niicleo metéalico, estrutura que é tipicamente formada em catalisadores
de Co e Ni. O fator de redugao da amplitude (S3) foi obtido para as folhas de Ni ou Co,
considerando o espalhamento metal-metal (NC=12), e para o NiO ou CoQO, considerando os
espalhamentos metal-oxigénio (NC=6) e metal-metal (NC=12). Nas amostras, as amplitudes
do espalhamento metal-metal foram multiplicadas pelo Sg obtido nas folhas e o espalhamento
metal-oxigénio pelo S3 das referéncias de 6xidos, gerando o ntimero de coordenagdo. A varia-
¢ao de energia do inicio do espalhamento, AFEy, variou livremente nas amostras. A faixa de k
considerada para a transformada de Fourier foi de 2,7 a 12.3 A. Os espectros foram ajustados
no espaco R, entre aproximadamente 1 e 5A. Um ajuste foi considerado bom com base em da-
dos estatisticos, como valores baixos de x? reduzido, baixas incertezas para cada parametro, e
uma correlagdo entre os paradmetros nao maior que 0,95. Além disso, considerando uma esfera
com nucleo metélico e a presenca de uma oxidagao em superficie, os valores de Debye-Waller
(02) foram mantidos iguais na contribuicio metal-metal e metal-oxigénio, por tratar-se de
uma mesma nanoparticula.

A avaliacao de tamanho de particula é uma questao que tem sido discutida, principalmente
porque diferentes técnicas tem sensibilidade a uma determinada populacao de nanoparticulas.
Por exemplo, difragao de raios X é uma técnica que é sensivel a fase cristalografica, por isso,
exige que o material exiba uma certa ordem de longo alcance; assim, nanoparticulas meno-
res que c.a. 5 nm sao avaliadas com uma grande incerteza [96]. Por outro lado, EXAFS é
uma técnica com sensibilidade elementar, e de curto alcance; por este motivo EXAFS tem
sido utilizada para determinar o tamanho de nanoparticulas pequenas, nao sendo sensivel a
particulas compostas por mais de c.a. 400 atomos [10, 96, 97|. Segundo Calvin et al. [11], a
correlacao entre niimero de coordenagao e distancia de ligacao no geral subestima o tamanho
de particula. J& TEM é a tnica técnica que permite visualizagao real de nanoparticulas, mas
sendo menos sensivel a composicao e cristalinidade; a existéncia de aberragoes nos microsco-
pios faz com que a populacdo visualizada por TEM seja superestimada. Assim, uma correta
avaliagdo do tamanho de particula requer o uso de diferentes abordagens. A Figura 3.1 mostra
a evolucao do niimero de coordenagéao observado por EXAFS em fungdo do nimero de dtomos
de nanoparticulas com diferentes morfologias. J& a Figura 3.2 mostra uma distribuigao real
de nanoparticulas de Ni medidas pelas trés técnicas: DRX, EXAFS e TEM.

3.2.5 Microscopia Eletronica

A microscopia eletronica de transmissao foi utilizada como técnica para avaliar tamanho,
formato e arranjo cristalino das nanoparticulas de Co, Ni e Co-Ni deste estudo. A técnica é de

particular importancia, frente a outros métodos, porque somente TEM permite atualmente a
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Figura 3.1: Influencia do nimero de atomos em um cluster (tamanho) e sua morfologia no
numero de coordenacao médio da primeira esfera para estruturas cibicas de face centrada. As
barras de erro indicam um erro tipico de 10% na determinacao do ntmero de coordenagao.
Adaptado de [10] com permissao da Royal Society of Chemistry.
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Figura 3.2: Histogramas de tamanho de particula de Ni/Fe obtido por TEM. Cristalitos com
eixo maior menores que aproximadamente 3 nm nao tem intensidade difratada suficiente para
serem resolvidas, limite indicado pela linha tracejada. O tamanho obtido por EXAFS e por
DRX ¢ identificado na figura, e EXAFS é menor que o limite de 3 nm. A determinagao por
DRX e EXAFS compreendem o intervalo medido por TEM. Adaptado de [11], com permissao
da American Institute of Physics.
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visualizac@o direta de nanoparticulas (espago real), além da possibilidade de obteng¢ao de uma
distribuicao de tamanhos de particula, diferentemente de outras.

No entanto, conforme o nimero de dtomos de uma nanoparticula diminui em relacao ao
material bulk, algumas dificuldades operacionais (do instrumento) ou de analise de dados
podem influenciar a caracterizagao de populagoes de tamanho de particulas menores mais
significativamente, conforme descrevem Pyrz e Buttrey [12]. Para analises de particulas pe-
quenas, tipicamente os métodos utilizados sao de campo claro (brigth field, BF), imagem com
contraste de fase e alta resolu¢ao (HR-TEM) e imagens por campo escuro de alto angulo (high-
angle angular dark field, HAADF). Em uma imagem por campo claro, o contraste aumenta
entre substrato e amostra com o aumento da espessura, a densidade de um material aumenta
a uma espessura constante, ou a cristalinidade do material e orientagdo com um angulo de
Bragg seja favorecida [?]. O contraste limitado entre nanoparticulas e background e a baixa
amostragem, comparado a métodos espectroscopicos, constituem as principais dificuldades em
construir uma distribuicao de tamanhos de particula. E sempre possivel que as particulas que
estao sendo observadas nao sejam representativas da amostra como um todo [96]. Além disso,
sem corretores de aberragoes esféricas, particulas muito pequenas (menores que 1 nm) sao
muito dificeis de serem identificadas

Com o aumento do namero atdémico (Z), a probabilidade de espalhamento também aumenta
a uma dose de elétrons constante. Assim, para amostras finas e condi¢oes para formagao
de imagem que permitam que somente elétrons espalhados em altos &ngulos contribuam, o
contraste da imagem aumenta com o quadrado do ntimero atémico (Z2), conforme mostram
Willians e Carter [98].

Em imagens de alta resolugao, a presenga de aberragoes é um importante fator que degrada
a resolucao do microscopio, especialmente a aberragao esférica, que resulta de uma dificuldade
das lentes eletromagnéticas em focalizar os feixes de elétrons em um mesmo ponto focal, o
que acaba gerando um circulo de confusao, ou delocalizacao. Este circulo de confusao limita a
resolucao de TEM e a habilidade de interpretar uma imagem propriamente. Para minimizar
os efeitos de delocalizacao, a imagem deve ser obtida o mais préximo possivel da condicao de
defoco de Scherzer. O defoco de Scherzer, definido na Equagédo 3.4, é a condigdo 6tima da

lente objetiva para um dado microscopio [98].

Afsen = —1.2(CsA)? (3.4)

onde A fg. é o valor de defoco, C; é o coeficiente de aberracgao esférica, e A é o comprimento
de onda do feixe de elétrons incidente. A condicdo apropriada de foco é unica para cada
microscopio e é resultado do termo Cy e varia ainda com a voltagem de aceleragao.

A relacdo entre magnificagdo e tamanho de pixel é exibida na Figura 3.3, para um micros-
copio Jeol 2010F (o mesmo utilizado aqui), utilizando modos de operagao BF e HAADF. Para

andalise de tamanho de particula, conforme o tamanho diminui, os valores de magnificagao
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Figura 3.3: Para nanoparticulas de varios tamanhos, a fracao do didmetro de particula que é
representada por um tnico pixel dentro de uma imagem de BF de 1024 x 1024 pixels como
fungao da magnificagdo nominal. Adaptado de [12]|, com permissao da American Chemical
Society.

aumentam e limitam a amostragem. Outro problema com magnificacGes muito elevadas é a
probabilidade de um viés na selegao de particulas pelo microscopista. Com menos particulas
no campo de visao, a atencao pode ser desviada de um tipo de particula para outra, por
exemplo, selecionando particulas exibindo franjas de rede ou buscando somente as particulas
menores em detrimento das grandes. Um conhecimento prévio das caracteristicas do material,
e das propriedades que se deseja obter, ainda que experimentalmente nao sejam obtidas, pode
levar o microscopista a desviar a atencao para um determinado tipo de particulas. Mesmo
existindo algoritmos e rotinas computacionais para anélise do tamanho de particula dispo-
niveis, aplicando mascaras de contraste sobre a imagem, estas raramente funcionam para o
caso de catalisadores heterogéneos, devido a variagoes de contraste causada por espessura da
matriz (suporte), possiveis variagdes composicionais, e muitas vezes baixa diferenca de con-
traste entre suporte e nanoparticulas metélicas. Isto faz muitas vezes com que a rotina de
analise seja manual, sendo necessario, neste caso, que critérios sistematicos sejam aplicados
para evitar o viés mencionado acima.

A discrepancia entre o tamanho de uma tinica particula observado e real seguem a Equagao
3.5.

Xi=x+e€ (3.5)

onde X; ¢ o tamanho medido, = o tamanho verdadeiro (desconhecido), e € o erro associado.
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As contribui¢bes a € incluem a resolucdo em pixel, a determinacdo da fronteira particula-
substrato, a calibragdo de magnificacdo, e distor¢oes na imagem devido a deslocamentos do
estagio de amostra, condi¢oes impréprias de foco, delocalizagao devido & aberracao esférica, e
presenca de astigmatismos (que é a assimetria do campo das lentes condensadoras, objetiva e
projetoras) [98]. Contribui¢oes para o erro sistematico como erro de magnificagao e distorgao
das lentes deslocam o tamanho de particula médio, mas no geral nao alteram o formato
da distribuicdo. As medidas feitas aqui foram realizadas em microscopios cuidadosamente
calibrados com padrao de nanoparticulas de Au crescidas por deposi¢ao em camada atémica,
possuindo uma fina distribuicdo de tamanho de particulas em torno de 1 nm. Ainda, o
astigmatismo das lentes condensadoras e objetiva foi compensado e o foco ajustado para o

mais préximo possivel da condi¢do de defoco de Scherzer.

As caracteristicas morfologicas e estruturais das particulas de Ni, Co ou CoNi foram in-
vestigadas por microscopia eletronica de transmissao (TEM) nos catalisadores apos redugao
a 750°C com Hy por lh, com subsequente passivagdo em He; e também nos catalisadores
utilizados em reacao RVE. Os catalisadores escolhidos, baseados em outras caracterizacoes e
testes, foram dispersos em metanol, e a suspensao agitada em vortex, e sonicada por 30 min.
Apo6s 5 min em repouso, uma ou duas gotas foram depositadas em grade de Cu de 300 mesh
recoberta com filme fino de carbono (Ted Pella). A grade foi analisada em microscopio de
transmissao Tecnai GF20, no Laboratério de Caracterizagao Estrutural do Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar (LCE-Dema), ou Jeol 2010F, no laboratorio Nacional
de Nanotecnologia, em Campinas (LNNano), ambos com tensao de acelera¢ao de 200 kV e
filamento Schotky-FEG (emissao por campo), camara CCD para aquisi¢ao de imagem, filtro
de elétrons para analise por perda de energia de elétrons da Gatam (Tridiem e GIF), além
de detectores de elétrons para campo claro, campo escuro anular e campo escuro anular de
alto angulo (BF, ADF e HAADF respectivamente) e espectrometro de raios de X de energia

dispersiva (EDS). A resolugao pontual nominal dos microscopios é de 1.4 A

Foram obtidas imagens em modo transmissao convencional e de alta resolu¢ao (TEM e HR-
TEM) e em modo transmissao-varredura (STEM). Microanalise (EELS) e imagem filtrada,
foram realizadas em modo post-collum, com detector Gatam Image Filter, e também por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), com detector de silicon-drift (SDD) X-MaxN
100TLE da Oxford Instruments. O pico de perda zero foi calibrado no filme de carbono, e
para formacao de imagem foram escolhidas as bordas K de carbono e oxigénio, e L.3 do Ni e
Co. A resolucao em energia foi de 0,9 eV em todos os casos, e a resolugao espacial limitada

pelas aberragoes dos microscopios (em torno de 0,9 nm).

O tamanho médio nas nanoparticulas foi estimado com base na area projetada das nano-
particulas assumindo geometria esférica, com base nas imagens de TEM e STEM. Em torno
de 300 particulas foram contadas. Um ajuste dos histogramas com uma func¢ao lognormal foi

realizado, de onde foram obtidos tamanho médio, e o desvio padrao foi estimado.
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A dispersao dos catalisadores foi obtida a partir dos dados de TEM e dos dados de DRX
das amostra pds redugdo, seguindo procedimento descrito por [99, 6], levando em conta o
volume médio total e area projetada das nanoparticulas esféricas, em comparacao com dados
estruturais levantados por DRX das espécies metélicas. O diametro de particula médio com

base na superficie é dado por

Znid3
ds = L 3.6

onde n; é o namero de particulas com didmetro d;. O didmetro de particula médio com

base no volume é dado por

nyd?
dy, = 2" . (3.7)
> nid;
A dispersao é definida como a relagao entre area superficial total e volume total das nano-
particulas, determinados com base no didmetro de nanoparticulas, de acordo com a equagao
Aot v >on; d? v

_ v_ v 3.8
Vtot s GXZnid?XS (38)

onde v é o volume atbmico e s a area superficial por atomo. Assumindo estrutura de

superficie compacta, que tem a menor energia de superficie, pode-se calcular para materias
exibindo planos fcc (111) por meio da seguinte equagao
nid?  6a

= 2 L X —= (3.9)
Yomidy /3

na qual a é o pardmetro de rede, determinado por DRX. Embora nao tenha sido deter-

minado com base no plano (111) das espécies metalicas, mas sim no (200), a aproximagao é
valida. Esta maneira de estimativa da dispersao é interessante por levar em conta a soma dos
diferentes tamanhos de particula encontrados por TEM e nao somente o tamanho médio de

uma populacao de nanoparticulas.

3.3 Avaliagao catalitica

3.3.1 Reforma a Vapor do Etanol

A avaliacgao catalitica foi realizada unidades cataliticas do DEQ-UFSCar, operando em pressao
atmosférica. Para reforma do etanol, as amostras, 120 mg (W) foram previamente reduzidas
sob fluxo de Hs a 750 por 1h. A reacdo RVE foi realizada de 300°C a 650°C em passos de
50°C, comecando da temperatura mais alta para a mais baixa; o sistema permaneceu em
torno de 40 min em cada patamar. A composicdo em fase gasosa foi de 0,967 He : 0,024
H>0 : 0,008 EtOH, resultando em uma relagdo molar HoO/EtOH de 3, alimentados por
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saturadores (Pgiop=2.75kPa e Weat/Friom=114.7 gear min gE&OH). O efluente foi analisado
por cromatografia gasosa (Agilent 7890A), com detector FID para os compostos organicos e
TCD para os gases permanentes. Uma coluna capilar HP-1 (100% dimetilpolisiloxano) ligada
ao FID foi usada para separar etanol, acetaldeido, metano, etileno e outros possiveis compostos
de cadeia maior. Os gases Hy, CO, COs, CHy e etileno foram separados por colunas plot
HP-Plot Q (poliestireno-divinilbenzeno) e Molsieve 5A em série. A fragdo molar de espécies

1, 14, fol calculada usando a equacao 3.10.

(Z]AiF) x 100 (3.10)

onde F; ¢ a vazdo molar do componente i (em mols™!). O grau conversio de etanol

yi(%) =

(xeton) foi estimada com base na equagao 3.11.

F —F ;
xeton (%) = ( Eto};’o EOH;) (3.11)
EtOH,0

onde Friom,0 ¢ a vazao molar de etanol na entrada do reator e F;opn,; a vazao molar na
saida do reator.

A estabilidade dos catalisadores foi avaliada para RVE conforme se segue. As amostras
(120 mg) foram reduzidas como anteriormente, colocadas em reagao a 550 °C, permanecendo
por 6h sob atmosfera de RVE. A quantidade de carbono acumulada apds 6h de reacgao foi
avaliada por termogravimetria, em um equipamento SDT Q600 da TA Instruments. Cerca de
20mg de amostra foram aquecidos da temperatura ambiente a 1000 °C sob atmosfera de ar
sintético (30mLmin~!). A taxa de carbono (r¢) foi estimada de acordo com a equagdo 3.12.

me

rog = 3.12
Meatlt ( )

onde m¢ € a massa de carbono calculada pela integracao do pico da primeira derivada dos
termogramas, m.q¢ a massa de catalisador usada nos testes e ¢t o tempo em horas.

Para trazer luz a rota reacional da RVE, Dessor¢ao de Etanol & Temperatura Programada
(TPD) foi realizada sobre alguns catalisadores e o suporte.

O TPD de etanol adsorvido foi realizado na mesma unidade dos testes de TPR e da
quimissor¢ao. Os catalisadores (150 mg) foram reduzidos da mesma forma que nos testes
de quimissorgao (750°C por 1h), resfriados sob fluxo de He a 50°C e pulsos de 0.5 mL de
etanol saturado em He (0,3 etanol: 0,7 He, P,,;=12.8 kPa) foram admitidos, por meio de uma
valvula de seis vias, & amostra em intervalos de 2 min sob fluxo de He. Foram admitidos 15
pulsos de etanol nestas condigoes. Apo6s os pulsos as amostras foram purgadas com He por 30
min para limpeza do etanol fracamente adsorvido. Sequencialmente, a amostra foi aquecida
sob vazdo de 30 mL de He até 900°C, e os gases foram analisados por espectrometria de
massas (QMS 220, Pfeiffer). As relagoes massa/carga analisadas foram: 2 (Hz), 12 (CO),
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15 (CHy), 18 (H20), 27 (C2H4), 29 (acetaldeido), 31 (etanol) e 44 (CO3). Estas relagoes
foram escolhidas de forma a evitar sobreposi¢ao de massas vindo de diferentes fragmentos; as
intensidades de outros fragmentos como etano, acetona, entre outros, eram muito baixas para

serem consideradas.

A Tabela D.1, Apéndice D, traz a probabilidade de quebra em diferentes fragmentos de
moléculas possiveis de serem observadas em um experimento de TPD de etanol. Ela foi
construida a partir de dados disponiveis na base NIST (National Institute of Standards and
Technology), dos Estados Unidos. No Apéndice também sao exibidos os espectros de massas
de cada um dos componentes analisados com ionizacao por impacto de elétrons. Conforme
pode ser observado, nesta configuragdo de ionizacao, existe uma dificuldade em se atribuir
os fragmentos de compostos como metano, acetaldeido, etanol, etileno. Isto ocorre porque
o impacto de um feixe de elétrons pode quebrar as moléculas em vérios fragmentos, e em
muitos casos, pode haver sobreposicao entre fragmentos vindos de diferentes moléculas. Neste
trabalho, o cuidado de evitar atribuir fragmentos que pudessem ser originados de mais de uma
molécula foi tomado, com base nos dados da Tabela D.1. Embora nao se trate especificamente

do equipamento e condigbes de ionizagao utilizadas aqui, estas relagdes se mostram confiantes.

3.3.2 Reforma Oxidativa do Etanol

A estabilidade dos catalisadores também foi avaliada para a reforma oxidativa do etanol
(ROE). Devido ao alto actmulo nas amostras com 15% de metal em condigoes de RVE, a
estabilidade foi avaliada com adigao de O, para avaliar se estas amostras podem ter alguma
utilizagdo pratica na reforma do etanol. Os experimentos de ROE foram realizados no Labo-
ratorio de Catéalise do Instituto Nacional de Tecnologia, no Rio de Janeiro. As reagées foram
feitas em reator de quartzo (8 mm d.i. e 230 mm de comprimento). Os catalisadores (20 mg
ou 40 mg), com tamanho de grao menor que 100 um foram diluidos com 60 mg de SiC e acon-
dicionados no reator. As amostras foram reduzidas da temperatura ambiente a 750 °C, com

1

taxa de 10°C min~! sob uma vaziao de Hy de 30 mLmin~!, e mantidas nesta temperatura por

1h. As amostras foram entao resfriadas a 500 °C sob fluxo de Hs e a alimentacao foi trocada
para a mistura da ROE. A vazdo total foi de 60 mL min~!
utilizada de 2,5% etanol: 7,5% H>O: 1,25% O3, com Ny utilizado como balancgo, obtendo uma
relagdo molar de HyO: 1 EtOH: 0.5 Os. A relagao W/Fgon utilizada foi de 17 gcay min gﬁtloH

para os catalisadores com teor méssico de 15% e de 34 g¢at min gﬁtIOH para os catalisadores

, € a composicao na fase gasosa

contendo 8% de metal, para garantir a conversao de etanol em niveis comparaveis de metal.
Para comparagao, uma amostra com teor metalico de 8% foi avaliada com baixo tempo de
residéncia. A reagdo ROE foi medida a 500 °C durante 28h. O efluente foi analizado online
por cromatografia gasosa, com um microGC Agilent 3000A, equipado com detector TCD e
colunas Molsieve 5A, PlotQ e OV-1.
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3.4 Estudo in-situ da Reforma do Etanol

A avaliag@o da estrutura dos catalisadores e estado de oxidagao em condigOes reacionais foi re-
alizada tanto em atmosfera de reforma a vapor (RVE) e de reforma oxidativa do etanol (ROE).
Espectros de XANES com resolucao em temperatura foram obtidos durante aquecimento nas
duas reagoes, e EXAFS foi realizado em trés diferentes patamares (350, 450 e 550 °C) sob
atmosfera de RVE.

Apos etapa de ativagao (redugao dos catalisadores) a 750°C por 1h, que foi estudada
também por XANES, e descrita anteriormente, as amostras foram resfriadas sob fluxo de
He; entao em temperatura ambiente a corrente de RVE foi alimentada ao reator por meio de
saturadores, respeitando o tempo de residéncia e composicao em fase vapor dos testes cata-
liticos, e o efluente do reator foi analisado por espectrometria de massas (Pfeiffer Omnistar).
Os catalisadores foram aquecidos até 500 °C, permanecendo nesta temperatura por 30 min,
e novamente aquecidos & 550 °C, por mais 30 min. O mesmo procedimento de combinagao
linear foi utilizado para avaliar o comportamento redox em funcao da temperatura de reacgao.

Para os testes de XANES-ROE, as amostras foram reduzidas conforme descrito anterior-
mente. As amostras foram entao resfriadas a temperatura ambiente sob vazao de He, e em tem-
peratura ambiente a mistura de ROE foi admitida (100 mLmin~!) contendo HyO : EtOH : O
nas fragoes molares de 3:1:0.5. Os espectros de XANES-ROE foram adquiridos durante aque-
cimento até 500 °C, permanecendo 30 min nesta temperatura, e entao aquecidas & 550 °C por
mais 30 min.

A reacdo RVE foi avaliada também por EXAFS, na linha de luz XAFS1, para os cata-
lisadores com teor metalico de 8% nas temperaturas de 350, 450 e 550 °C, escolhidas com
base nas medidas de atividade catalitica. Por volta de trés espectros foram medidos em torno
das bordas de absor¢ao K de Co e Ni. O modelo assumido para ajuste foi o mesmo descrito
anteriormente. O efluente da reacao foi analisado por espectrometria de massas também. No
catalisador bimetélico 4Co4Ni, foram realizados dois experimentos de RVE, um na borda K
do Ni e outro na borda K do Co.
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Capitulo 4

Estrutura e Natureza de Sitio

Catalitico

4.1 Caracteristicas fisico-quimicas dos precursores calcinados

4.1.1 Propriedades texturais

A Tabela 4.1 retne os dados obtidos de area superficial, volume e didmetro de poros. A
Figura 4.1 mostra as isotermas de adsorgao-dessor¢ao de Ny para suporte e catalisadores 15Ni
e 8Ni. As outras amostras com teor total de 8% e de 15% de metal mostraram perfil muito

semelhante aos respectivos catalisadores de Ni exibidos na Figura 4.1.

A area superficial encontrada para o suporte foi de aproximadamente 170 m? g=!. A adicdo
de 8% de metal causou uma pequena queda na area superficial, especialmente para o catali-

1

sador 8Ni, no qual a area encontrada foi de c.a. 94m?g~!, além de uma pequena obstrucio

dos poros. Com adicao de 15% de metal, observou-se uma queda significativa na area superfi-

1. ¢ também um maior

cial, que foi de em torno de 170 m? g~! para uma faixa de 60-90m? g~
bloqueio de poros (Tabela 4.1). Foi possivel observar no suporte e catalisadores isotermas do
tipo IV, tipico de materiais mesoporosos, segundo a classificagdo da IUPAC; para o suporte,
o loop de histerese é semelhante ao tipo H3. Ja a adigdo de metal muda o tipo de histerese

para proxima do tipo H4, segundo a classificacao da IUPAC.

Esta diminuicao na area superficial pode ser devida tanto & maior quantidade de nanopar-
ticulas de Co e Ni, mas também a um possivel maior tamanho de particula nas amostras com
15% de metal, em comparacao as amostras com 8% de teor metalico. O formato das isoter-
mas de adsorcao obtidas ser devido a uma maior irregularidade criada pelas nanoparticulas
de 6xido de metal. A presenca de isotermas do tipo IV com loop do tipo H4 esté relacionada

a irregularidade nos poros, o que é esperado para este material [16, 57].
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Tabela 4.1: Propriedades texturais dos catalisadores calcinados. Spgr, 4rea superficial, Vporo
o diametro médio de poros e dpor, 0 didmetro médio de poros.

Propriedades texturais

Catalisador SBET (mZ g_l) Vznoro (Cm3 g_l) dporo (nm)
MgAlLO, 168 0.17 1.0
15Ni 60 0,15 6,2
4Co11Ni 70 0,12 6,5
7.5Co7.5Ni 87 0,15 7,0
11Co4Ni 96 0,13 6,8
15Co 92 0,13 5,
8Ni 94 0,16 8,6
2.5C05.5Ni 113 0,13 45
4Co4Ni 123 0,16 5,0
5.5C02.5Ni 147 0,15 4,0
8Co 120 0,16 9,2
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Figura 4.1: Isotermas de adsorcao-dessorcao de Ny para suporte e amostras 15Ni e 8Ni calci-
nados.
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Figura 4.2: Padroes de difracao do suporte (a) e catalisadores calcinados: (b) 15Ni, (c)
4Col1Ni, (d) 7.5Co7.5Ni, (e) 11CodNi, (f) 15Co, (g) 8Ni, (h) 2.5C05.5Ni, (i) 4CodNi, ()
5.5C02.5Ni e (1) 8Co. As reflexoes do NiO fcc foram marcadas na figura.

4.1.2 Difracao de raiox X

As medidas de difracao de raios X convencional realizadas sobre os catalisadores e o suporte
calcinados sao exibidas na Figura 4.2. O difratograma do suporte (Fig. 4.2a) exibiu reflexoes
tipicas de M gAl>O4 de fase cubica, estrutura conhecida como espinélio puro. Nas amostras
calcinadas, além das reflexdes relativas ao suporte, exibiram reflexoes devidas & fase NiO
cubico de face centrada em 15Ni, 4Col1Ni, 7.5Co7.5Ni e 8Ni; nas outras amostras contendo
Co, 11Co04Ni, 15Co, 4Co4Ni e 8Co, somente as reflexoes de espinélio puderam ser observadas.
Este padrao de difracdo é caracteristico do encontrado em catalisadores suportados, e indica
a formagao de particulas de 6xidos de Ni, CoNi e Co (apos calcinados).

Nos catalisadores bimetélicos com teor de 15% os picos de NiO fcc foram observados
somente nos catalisadores 4Col1Ni e 7.5Co7.5Ni, enquanto o que tem maior concentracao de
Co (11Co04Ni) apresentou somente as reflexoes relativas a espinélio. Interessante notar que
no catalisador 7.5Co7.5Ni (Fig. 4.2d) as reflexes devidas a NiO sdo pouco intensas, o que
mostra que o espinélio NiC'o204 pode ser formado.

Devido & proximidade nos parametros de rede dos espinélios de Co (Co304, no qual
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a = 8.084A) e CoNi (NiC0y0y4, no qual a = 8.114A) com os do suporte (a = 8.089 A),
a estimativa do tamanho de cristalito, baseado na equagao de Scherrer, e estimativa dos
pardmetros de rede experimentais nao podem ser realizada com base na difracao de p6 con-
vencional, considerando ainda um sistema nanoestruturado. No entanto, percebeu-se que as
reflexdes em 36° e 45°, principalmente, tiveram suas intensidades relativas variadas em relacao
ao suporte, principalmente nos catalisadores com maior teor de Co (Fig. 4.2 d-f e Fig. 4.2

j,1), indicando a cristalizacao das espécies de espinélio nestas amostras.

No catalisador 8Ni notadamente as reflexdes de NiO s@o menos intensas que no respectivo
de 15%; ja nos bimetalicos com teor de 8% nao foi possivel observar esta reflexdo, como nos seus
respectivos em 15%. Esta diminui¢ao indica uma menor cristalinidade destes materiais, que
é indicio de menores tamanhos de particula. A diminui¢do das intensidades das reflexdes de
NiO nos catalisadores bimetéalicos indicam que as estruturas de NiO e Ni¢C0204 sao esperadas
dependendo da composicao, sendo que o Ni deve ser incorporado & ao espinélio conforme
o teor de Co aumenta. Estes resultados concordam com dados obtidos em literatura para
catalisadores a base de Co e Ni [57, 59, 56, 100, 101].

Para avaliar melhor a estrutura dos precursores, as medidas de difracao de raios X foram
realizadas em diferentes comprimentos de onda, antes da borda de absor¢ao de Co (7,7 keV) e
Ni (8,3 keV), e em regides de energia nas quais a intensidade difratada nao sofresse influéncia
de absorcao e fluorescéncia pela prépria amostra. Isto resultou em um maior "contraste"entre

as espécies de 6xidos de Ni e Co e do suporte.

Na Figura 4.3 sao exibidas as diferengas de intensidades dos difratogramas dos catalisadores
e suporte, das amostras calcinadas com teor metélico de 15% e 8%, além de difratogramas
padrao de possiveis espécies presentes. Quanto maior a intensidade da diferenga, maior a
cristalinidade da espécie com relagao ao suporte. Foi possivel verificar que os catalisadores
com 15% de metal (Fig. 4.3f-h) exibiram maior intensidade que os de 8% (Fig. 4.3a-e), o que
pode ser resultado tanto da maior concentragdao dos 6xidos de Co e Ni quanto do tamanho
de cristalito destas fases. Nos catalisadores monometalicos 15Ni e 8Ni, foi possivel verificar
reflex0es de baixa intensidade devidas a espécies de espinélio em c.a. 2.6 A_l, que podem ser

relacionadas a NiAlyOy.

A interacdo de cations de Ni?T com o suporte é relatada em diversos trabalhos da literatura
[57, 102, 103, 104]. Conforme Co foi adicionado aos catalisadores, nao foi possivel distinguir
nestes dados se as espécies de espinélio formado sdo de aluminatos de Ni ou Co (CoAly04 e
NiAl0y), o que seria um resultado de forte interagao com suporte, ou os espinélios de Co
(C0304) e misto de Co-Ni (NiC0204). E interessante notar, no entanto, que as reflexdes
devidas ao NiO fcc diminuiram conforme a concentracao de Co foi aumentada. Isto indica
mais uma vez que a fase mista NiCoy04 foi formada, como descreve Kuboon e colaboradores
[100].
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Figura 4.3: Resultado da subtracao entre os padroes de difragao dos catalisadores calcinados e
suporte. (a) 8Ni, (b) 2.5C05.5Ni, (c¢) 4Co4Ni, (d) 5.5C02.5Ni, (e) 8Co, (f) 15Ni, (g) 7.5Co7.5Ni
e (h) 15Co. Os difratogramas padrao das espécies de 6xido mais provaveis foram incluidas
para melhor entendimento.
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4.1.3 Espectroscopia de fotoemissao por raios X

Na Figura 4.4 sdo apresentados os espectros de XPS nas regioes de Ni 2p3 5 e Co 2p3/, para
as amostras calcinadas de Co-Ni com teor metélico de 15% e 8%.

Na regiao do Ni 2p3 /5, observou-se a presenca de dois picos principais, um primeiro pico
centrado em c.a. 855 eV e o pico satélite, devido a efeitos de estado final no processo de
fotoemissao, em energias de ligacao de aproximadamente 6 eV acima do primeiro pico (Fig.
4.4a). O espectro obtido é caracteristico da fotoemissao de elétrons provenientes do nivel 2ps3 /o
de NiO [105, 106, ?, 107].

O pico principal atribuido a espécie de Ni*t pode ser decomposto em duas componen-
tes. A primeira, centrada em aproximadamente 854,5 eV e identificada como A, pode estar
relacionada a clusters de NiOg de coordenagao octaédrica, representativos do bulk [106]. Ja
a segunda, em c.a. 1,5 eV acima da primeira, identificada como B, pode ser resultado de
flutuagoes de carga em clusters de NiOs de coordenagdo piramidal [106], na superficie. A
literatura relata que o efeito de superficie e delocalizagao contribuem para o espectro de XPS
de Ni 2p em nanoestruturas de NiO, sendo que a relacao de componentes de baixa coordena-
¢ao/bulk é significativamente aumentada nesses materiais. O NiO é um 6xido no qual o estado
fundamental ¢ uma mistura de configuracdes 3d®, 3d°L e 3d'°L?, onde L denota uma vacancia
de oxigénio no sitio ligante, segundo Preda e colaboradores [106] e D’Addato e colaboradores
[108].

Na Tabela 4.2 sdo apresentadas as energias de ligagao para as regides de Co e Ni 2p3/5 e
composicao na superficie das amostras calcinadas. Interessante que a relacao de areas entre as
componentes de baixa coordenagao (B)/bulk (A) na regiao do Ni aumentou significativamente
com diminui¢ao do teor metélico de 15% para 8%, e com adigao de Co, sendo que no catalisador
4Co4Ni, a relagao foi a maior encontrada, de 1,9, indicando uma maior presenca da espécie
de Ni de baixa coordenagao. Além disso, na amostra 8Ni, percebeu-se um deslocamento de
0,3 eV para maiores energias de ligagdo nas duas componentes conforme o teor de Ni foi
diminuido. Este deslocamento pode estar relacionado & uma maior interacao entre Ni e a
superficie do suporte, como descrito por Andonova et al., Natesakhawat et al. e Han et al.
para catalisadores de Ni/AlyO3 [57, 109, 110], no qual espécies de Ni?T com alta interagio
com suporte foram atribuidas, resultando em aluminato de Ni, NiAlsOy4, o que causou uma
elevacao nos valores de energia de ligagdo na regiao 2p do Ni. A presenca do pico em energia
mais alta também pode ser um indicativo da formagao de espinélio NiC02O4 na superficie das
amostras bimetalicas, sobretudo em 4Co4Ni (que exibiu a maior varia¢ao). Este deslocamento,
que ¢é devido a espécies com uma maior valéncia, pode ser resultado da interagdo com Co, e
foi previamente por Zhang e colaboradores [111].

Na regiao do Co 2p3 /o (Figura 4.4b), os espectros obtidos exibiram, em geral, a presenga
de um pico principal centrado em c.a. 780 eV, assinalado como C, e a estrutura de satélites de

baixa intensidade em c.a. 784-788 eV, assinalados como S’. A primeira componente (C), o pico
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Figura 4.4: Espectros de XPS dos catalisadores calcinados de Co, Ni e bimetalico com teor
metdlico de 15% e 8% nas regides do Ni 2p3/5 e Co 2p3 /9
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Tabela 4.2: Energias de ligagao de Ni e Co 2p3/,, composigao na superficie e relagao Ni
superficie/bulk para os catalisadores calcinados

Energia de ligagao (eV) Composicao (%) - . .
Catalisador Ni 2p3 /9 Co 2p3 /9 Ni Co Al My Relagao Nisup/Nipui

A B C A B C B/A

15Ni 854,7 856,44 42 3,1 16,5 20,6 0,7

7.5Co7.5Ni  854,2 856,1 780,1 1,0 14 2,5 209 124 14
15Co 780,2 4,7 18,5 11,3

8Ni 855,0 856,7 3,8 34 21,3 10,3 0,9

4Co4Ni 855,1 856,5 780,5 0,7 13 22 227 14,0 1,9
8Co 781,1 1,5 239 179

principal, tem sido relatada como espécies de Co®*, presentes no espinélio CozOy4 [112, 113]
nas amostras 15Co e 8Co, e NiCo0204 para os bimetalicos 7.5Co7.5Ni e 4Co4Ni, Fig. 4.4b
[57].

A estrutura mais complexa da fotoemissao de CoO é resultado da natureza da banda de
valéncia produzido por Co?T de spin alto. Este carater surge da sobreposicio de orbitais de
valéncia de O 2p, permitindo transferéncia de carga de O 2p para Co 3d, levando a possiveis
estados finais diferentes no mecanismo de fotoemissao. Estes efeitos nao estdao presentes em
espécies de spin baixo, Co3T com coordenacao octaédrica, ou Co®*t de coordenacao tetraédrica,
tipicas do espinélio Co30y [113]. Assim, o espectro de espinélio Co3O4 apresenta um pico mais
fino e satélites de baixa intensidade, como os encontrados na Fig. 4.4b.

Além disso, as energias de ligacdo do pico principal obtidas foram ligeiramente deslocadas
para maiores energias de ligacdo em comparagdo com o valor reportado para referéncias de
Co030y, de 779,9 €V. Isto pode ser resultado de espécies de Co interagindo com suporte e com
alta dispersao, conforme relatam Andonova et al. [57] e Noronha et al. [114].

Os dados de XPS sugerem uma interacao dos 6xidos de Co e Ni com o suporte conforme
o teor metélico diminui de 15% para 8%, em geral. Os valores de energia de ligagao sofreram
um deslocamento para maiores energias, indicando um ambiente mais deficiente em elétrons,
que pode ser resultado de transferéncia de elétrons entre espécies de 6xi e suporte. Uma
maior dispersao das estruturas de ¢xido, clusters ou particulas, pode ter sido alcancada, como
reflexo de uma maior interagdo com o suporte MgAloO4. No entanto, a partir dos dados,
nao é possivel concluir se existe formacao de espécies de superficie de aluminatos de Ni e Co
(NiAlyO4 e CoAl20y), e mesmo se nos catalisadores bimetalicos ocorreu a formagao de um

espinélio de NiCo904 em superficie.

4.1.4 Espectroscopia de absorgao de raios X préximo da borda

A Figura 4.5 apresenta os dados de XANES dos catalisadores calcinados nas bordas L3z o do

Co e Ni. Os espectros se assemelham, em geral, aos oxidos Co3O4 e NiO. Entretanto, foi
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Figura 4.5: Espectros de absorcao nos niveis 2p de Co e Ni obtidos para os catalisadores
calcinados com teor metalico de 15% e 8%.

possivel observar que nos catalisadores bimetélicos, na borda L3> do Co em ambos os teores
metalicos, a presenca de um ombro na regiao de baixa energia (aproximadamente 778 eV),
que foi assinalado por A (Fig. 4.5), e o sinal em aproximadamente 780 eV, assinalado por
B, mais pronunciado em comparagao com os catalisadores monometalicos. Estes formatos
podem indicar uma maior presenca de cation Co** [115]. No espectro referente ao nivel
2p do Ni as diferengas sdo mais sutis, mas foi possivel ver que o pico B’ foi mais intenso nos
catalisadores bimetélicos do que nos respectivos monometéalicos, podendo representar a espécie

Ni3T, conforme descrito em literatura [?].

Para avaliar a estrutura dos espectros foram realizados calculos de multipletos, utilizando
configuracoes eletronicas possiveis, assim como a soma destas configuragbes para obter as
contribui¢oes de cada espécie de 6xido. Na Figura 4.6, o painel inferior mostra os espectros
de XAS de Co 2p (bordas L3 3), para dois casos: Co%*t em simetria tetragonal, e com estado
eletronico spin alto, e Co®t em simetria octaédrica, e com estado eletronico de spin baixo.
Também ¢é mostrado o célculo para Co®*t na estrutura CoO (Fig. 4.6a, curva azul). O painel
superior apresenta diferentes combinacoes destas contribuicoes, desde 2003t + 1C0*T, que

¢ o caso do espinélio Co30y, até 1C0o3t + 1Co*T, que seria o caso de NiCo0y0y, se o Ni
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Figura 4.6: Expectros de XAS calculados para Ni 2p com contribuicdes de Co?*t e Co®* (a) e
Ni%t e N3t (a), no painel de cima. O painel de baixo apresenta as espécies calculadas para
Co?Toctaédrica (Oy), Co** tetraédrica (T) e Co®T octaédrica em (a) e no painel de baixo
em (b) sdo apresentados os espectros calculados de Ni%t octaédrico e tetraédrico e Ni3*
octaédrico species.

substituisse um dos cations C'o®*, sendo portanto Ni3T. O resultado da substituicio de Co?*
por Ni3t na estrutura espinélio foi refletido no aumento do ombro de baixa energia, que é
visto no espectro observado em c.a. 778 eV (Fig. 4.5a).

A Fig. 4.6 exibe no painel inferior os espectros de XAS calculados de Ni 2p (bordas L3 2),
para dois casos: Ni’t em simetria octaédrica, e com estado eletronico de spin alto, e Ni3+
em simetria octaédrica, e com estado eletronico de spin baixo. O painel superior apresenta
diferentes combinacdes destas contribuicoes, desde Ni?t puro, que é o caso do sistema NiO,
até 1INt + 1Ni?T, que seria o caso de NiO + NiCo0s04. O resultado disso no espectro
observado foi a mudanca da intensidade relativa entre as estruturas tanto da borda L3 como
da L2, Fig. 4.5.

A presenca relativa de Ni**/Ni3* do ponto de vista do espectro de Co 2p pode ser
verificada pela diminuigdo/aumento do ombro em 778 eV, que esta diretamente relacionado
com a quantidade de Co?t/Co0?+. O ombro mais intenso indica maior quantidade de Co?**, o

que significa que Co37 foi substituido por Ni3T. No entanto, isso nao descarta a possibilidade
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de haver Ni%* substituindo Co?*. Os célculos levam em conta a covaléncia com oxigénio, o
que significa as espécies nominais Ni2t, N3+, Co?*, Co3t. O composicao eletronica do NiO
& 79% Ni?t (3d®), 20% NiT (3d?) e 1% Ni° (3d*°). J4 o Ni*" em spin baixo é 34% N3+
(3d"), 58% Ni?* (3d®), 7% Nit (3d°) e 1% Ni® (3d'°). Por isso os espectros de Ni?T e Ni3+

sao tao semelhantes.

A Figura 4.7A apresenta os espectros na borda K (nivel 1s) do oxigénio para o suporte e
catalisadores calcinados com teor metélico de 15% e 8%. O espectro da amostra monometéalica
de 15Ni exibiu sinais que podem ser atribuidos a NiO de simetria octaédrica. Para 15Co o
espectro pode ser identificado com a espécie C'o3O4. No catalisador bimetéalico 7.5Co7.5Ni,
foram observados sinais que podem ser identificados como os 6xidos NiO e Co3Oy, sendo quase
uma combinagao linear dos dois 6xidos. Interessante, porém, nesta amostra surgiu um sinal

em energia mais baixa, c.a. 533 eV, que pode ser atribuido ao oxigénio ligado a Ni3*t.

Com diminuigao do teor metélico para 8% algumas diferengas foram observadas. De ma-
neira geral as espécies de O ligado aos cations de Ni e Co sdo menos intensas que nas respectivas
amostras com teor metalico de 15% (Fig. 4.7A), reflexo da menor concentragao destes 6xidos.
Na amostra 8Ni o formato da borda atribuido a oxigénio ligado a N>t se desloca para maior
energia, caracteristica de geometria quadrado planar (Fig. 4.7), isto pode ser devido ao menor
tamanho de particula exibido nesta amostra, com possivel maior quantidade de defeitos na
superficie, que esta correlacionado com os dados de XPS da Tabela 4.2. J& na amostra 8Co os
sinais caracteristicos de O ligado a Co3t e Co?T sdo mais bem definidos, e a relacdo entre os
picos de Co?* /Co™? diminuiu em comparacio com a amostra 15Co. Isto indica uma maior
presenca de cations com carga +2 nesta amostra. A maior interagdo com suporte nesta amos-
tra, caracterizada pelos ensaios de reducao a temperatura programada (que serdo exibidos a
seguir), pode ser responséavel pelo aumento da concentra¢ao de céation 2+ em uma interface
Co-O-Al. No catalisador 4Co4Ni o efeito de tamanho de particula é visivel na distribui¢ao de
cations +3 e +2. Com a diminuicdo do tamanho de particula a presenca de N3+, em 533 eV,

aumentou consideravelmente (Fig. 4.7A).

O espectro exibido pelos catalisadores monometalicos de Ni exibiram o pico relacionado a
oxigénio ligado & Ni2* em 536,3 eV (15Ni) e 537 eV (8Ni), Fig. 4.7A. Segundo Mossanek et
al. [94], o pico em maior energia esta relacionado a4 N4>t de geometria piramidal, enquanto
o de menor energia esta relacionado a Ni*T de geometria octaédrica. Embora nos espectros
observados nao tenha sido possivel resolver este formato da borda de absorc¢ao, o deslocamento
em energia do maximo deste formato indica uma maior presenca de espécies de Ni*T com
geometria piramidal, concordando com os dados obtidos por XPS (4.4). Assim, a diminuigao
do teor metélico possivelmente causa uma diminuicao do tamanho de particula e mudancga de

estrutura eletronica do 6xido de Ni.

Os célculos de XAS de O 1s sao apresentados na Figura 4.7B e C. Os célculos confirmam

as espécies observadas experimentalmente, sobretudo no O 1s das amostras contendo Ni (Fig.
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Figura 4.7: Espectros de XAS de Ols para suporte e catalisadores calcinados 15Ni, 7.5Co7.5Ni
e 15Co (A) e calculos de O 1s considerando estruturas eletronicas 6xidos de Co (B) e de Ni

Q).

4.7C). Assim, o pré pico em baixa energia nos espectros de 7.5Co7.5Ni, que surge de O ligado
ao cation Ni3t, confirma a presenca do espinélio NiCoy04 (Fig. 4.7A). Mossanek et al.
também observaram este formato em outros materiais [94]. O pico observado nas amostras
bimetalicas é relativo a N (a separacio em energia entre Ni2* e Ni3+ concorda com esta

afirmacio) e a estrutura em 537 ¢V pode ser devida ao aumento relativo de Co** em relacio

a Co’t.
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Tabela 4.3: Propriedades estruturais dos catalisadores reduzidos a 750 °C. Parametro de rede
(a), nimero médio de &tomos, tamanho médio de particula (dperq;) € dispersao aparente

(Daparente ) .

Catalisador Propriedades estruturais
a (A), metal  d,etq (nm) ®  Ntmero de dtomos © Daparente (%) a

15Ni 3,522 16,8 (1,9) 226850 2,9
7.5Co7.5Ni 3,545 9,9 (1,9) 46001 4,0
15Co 3,549 11,0 (1,7) 75064 5,5
8Ni 3,524 5,2 (1,3) 6688 21,0
2.5C05.5Ni 3,532
4Co4Ni 3,535 4,2 (1,6) 3419 14,8
5.5C02.5Ni 3,540
8Co 3,548 49 (1,2) 5629 18,2

¢ Obtido por DRX, pela reflexao (200) dos catalisadores ap6s redugao a 750 °C.

b Obtido por TEM dos catalisadores reduzidos a 750 °C; valores entre parénteses representam o desvio padrao.
¢ Estimado considerando geometria esférica, com base no tamanho médio encontrado por TEM.

4 Encontrado com base nos dados de tamanho de particula, TEM, e no parametro de rede obtido por DRX
das espécies metélicas.

4.2 Caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores reduzidos

4.2.1 Difracao de raios X

Difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos a 750 °C sao exibidos na Figura 4.8.
Os dados mostraram que nanoparticulas metalicas foram formadas, de estrutura cibica em
todos os casos. A reflexao (200), em torno de 3.55 A_l, foi utilizada para obter o parametro
de rede dos nanocristais metalicos, cujos dados estao reunidos na Tabela 4.3. Embora os
catalisadores tenham se reduzido, a amostra 8Co (Fig. 4.8e) exibiu picos referentes ao éxido
CoO remanescente e os picos referentes a Co metéalico em menor intensidade do que nas outras
amostras, o que é caracteristico de nanoparticulas pequenas com forte interacdo com suporte
e, portanto, mais dificeis de serem reduzidas.

Analisando a reflex@o (200), em torno de 3.55 Afl, o vetor espalhamento Q) variou conforme
a composicao de metal foi mudada, o que significa que a adigdo de Co mudou os parametros de
rede do Ni, conforme demonstrado na Tabela 4.3, seguindo a lei de Vegard. A Figura 4.9 mostra
a evolucao do parametro de rede com a adicao de Co. Esta lei empirica estabelece que existe
uma relagao linear entre o pardmetro de rede e concentragao de componentes em uma solugao
solida, para uma mesma temperatura [116]. Isto sugere a formagao da liga entre os metais
nos catalisadores bimetélicos. Os resultados mostram um pequeno aumento nos valores de
parametro de rede para os catalisadores em comparacao com os valores encontrados para celas

bulk de 3.524 A para Ni e 3.540 A para Co cibicos. O aumento do parametro de rede reforca
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Figura 4.8: Padroes de difragao dos catalisadores (a) 8Ni, (b) 2.5C05.5Ni, (c) 4Co4Ni, (d)
5.5C02.5Ni, (e) 8Co, (f) 15Ni, (g) 7.5Co7.5Ni e (h) 15Co, apos reducao a 750°C. As re-
flexOes devidas as espécies metalicas estdao destacadas, além de um pico representando CoO
remanescente na amostra 8Co (e).
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Figura 4.9: Variagao do parametro de rede, com base na reflexao (200), de espécies metélicas
em funcao da adigdo de Co, para os catalisadores reduzidos a 750 °C com teor metélico de

15% e 8%.

que nanoparticulas foram formadas, exibindo relaxacao de grao-superficie e microdeformagoes,
propriedades tipicas de nanomateriais, nas quais atomos da superficie e 4&tomos vizinhos de
sub-superficie assumem uma configuragao estrutural sensivelmente diferente de bulk a fim de
diminuir suas energias [117].

A reflexdo (200) de Ni e Co por volta de 3.55 A™" mostra ainda que a diminuicao de
intensidade ocorreu na ordem Ni> Co-Ni> Co, o que reflete a diminui¢do do tamanho de
particula metélica, confirmando os dados reunidos na Tabela 4.3. Além disso, nos catalisadores
com teor total de metal de 8% os picos referentes a metal sao notadamente mais finos. Apesar
de a largura do pico ter relagado com tamanho de cristalito, com base na equagao de Scherrer
(Equacgao 4.1, onde B(26) ¢ a largura a meia altura de um determinado pico, K é a constante
de Scherrer, A o comprimento de onda da radiacao incidente e L é o tamanho de cristalito), os
dados de tamanho de particula obtidos por microscopia de transmissao, discutidos a seguir,
mostram que estes catalisadores tem particulas de tamanho significativamente menor (Tabela
4.3). Assim, pode-se especular que este comportamento exibido na difragao de raios X para
as amostras com 15% de metal se refira a uma larga distribuigdo de tamanhos de particula,
enquanto represente uma distribuicao mais estreita para as de 8% de metal. Esta tendéncia
foi observada por TEM (Figs. 4.10 e 4.11) e também por TPR (Fig. 4.18).

KA
~ Lcosh

Os valores de FHWM obtidos para a reflexao (200) mostram uma queda para os catalisado-

B(26) (4.1)
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Figura 4.10: Imagens de TEM dos catalisadores 15Ni (a), 7.5C07.5Ni (b) e 15Co (c) reduzidos
a 750 °C e histogramas correspondentes (d-f)

res com teor de 15%, sobretudo os monometalicos de Ni, em comparacao com os da série de 8%,
e também em comparagdo com os catalisadores bimetalicos Co-Ni também (9.22 x 102 AT!
para 15Ni e 3.59 x 102 At para 8Ni, em comparacio com 7.30 x 1072 At para 7.5Co7.5Ni
e 3.34 x 1072 A~ para 4CodNi).

4.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

Na Tabela 4.3 se encontram os dados de dispersao e tamanho de particula, baseados nas
imagens obtidas por TEM. O método para estimar a dispersao metdlica leva em conta a
dispersao de valores de tamanho de particula para cada catalisador. A Figura 4.10 e Figura
4.11 apresentam imagens de microscopia de transmissao para os catalisadores reduzidos de
teor metalico de 15% e 8%, respectivamente, com os respectivos histogramas de tamanhos
de particula. Evidentemente, conforme o tamanho de particula metéalica diminuiu, a partir
da diminuigao do teor metalico de 15% para 8%, a dispersao aparente aumentou de maneira
significativa, indo de 5,5% para em torno de 3,0% conforme Co foi adicionado nos catalisadores
de 15%, e para acima de 15% nos catalisadores de 8% de teor metalico. A discrepancia entre
os valores encontrados nas amostras 8Ni, 4Co4Ni e 8Co, em cuja série o catalisador 8Ni
deveria apresentar a menor dispersao, devido ao maior tamanho médio de particula, se deve
possivelmente ao desvio padrao mais elevado para as amostras contendo Co.

As imagens de TEM mostraram que nanoparticulas de Ni, Co e bimetalicas de CoNi

formadas sdo em geral esféricas, embora algum facetamento pode ser observado em algumas
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Figura 4.11: Imagens de TEM dos catalisadores 8Ni (a), 4Co4Ni (b) e 8Co (c) reduzidos a
750 °C e histogramas correspondentes (d-f)

nanoparticulas. A Figura 4.12 exibe imagens de TEM de alta resolucao de alguns catalisadores
ap6s reducao a 750 °C, e passivados. O facetamento pode ser visto nas imagens, com a presenca
de maclas. Em alguns casos, foram formados nanoparticulas com morfologia semelhante a
cubo-octaédrico e octaedro truncado, exibindo franjas de rede (111), o que concorda com
dados reportados em literatura para nanoparticulas isoladas de Ni [118]. Inseridas nas figuras
pode ser vista também a transformada de Fourier das imagens de HR-TEM, onde podem ser
identificados o padrao de planos (111) de 6xidos de Ni e Co (NiO e CoO) (Fig. 4.12ab e
Fig. 4.12¢, respectivamente) com espagamento interplanar de c.a. 2.5 A, e planos de Ni e Co,
orientados na posi¢ao (111). Contudo, a resolu¢do nao foi suficiente para diferenciar entre
planos de Ni, Co ou CoNi.

A Figura 4.13 apresenta uma imagem do catalisador 4Co4Ni e espectros de EELS obtidos
em algumas nanoparticulas. Os espectros revelaram a presenga de Co e Ni na mesma nanopar-
ticula, pela presenga de perda de energia de Co L3 2 e Ni L3 2, embora em diferentes proporcoes
em alguns casos, como o verificado na Fig. 4.13, em que a intensidade de perda de energia de
Co foi claramente mais alta do que a intensidade de perda de energia de Ni. Estes resultados
indicaram que a liga CoNi foi formada ap6s redugao, mesmo que a distribuigdo dos elementos
alcangada nao fosse uniforme, conforme representado pelos espectros representativos da Fig.
4.13b e 4.13c¢ [38].
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Figura 4.12: Imagens de HR-TEM para os catalisadores reduzidos a 750 °C (a) 15Ni, (b) 8Ni,
(c) 8Co.
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Figura 4.13: Imagens de TEM representativa do catalisador 4Co4Ni (a), e espectros de EELS
para duas particulas (b) e (c)
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4.2.3 Espectroscopia de absorgcao de raios X estendida de estrutura fina

A transformada de Fourier de um espectro de EXAFS fornece informacoes sobre a amplitude
do espalhamento de raios X pelo metal em questdao como funcao da distincia interatdémica.
Sendo que EXAFS é uma técnica seletiva ao elemento, torna-se uma excelente caracterizagao
por nao haver, na maioria dos casos, influéncia direta de contaminantes, ou mesmo do suporte
utilizado como ocorreu nos resultados de DRX. O ajuste dos espectros de EXAFS forneceu o
nimero de coordenacao, distancia interatéomica e o fator Debye-Waller, que esté correlacionado
com a desordem do sistema. Os dados estdao reunidos na Tabela 4.4. As medidas de EXAFS
no espago x(k) e suas transformadas de Fourier sao exibidos na Figura 4.14 e Figura 4.15.

Os espectros mostram que a contribuicao do espalhamento metal-metal é o mais intenso,
o que indica que os catalisadores estao bem reduzidos. Com a adi¢ao de Co a contribui¢ao do
espalhamento metal-oxigénio aumenta ligeiramente. Também é possivel observar que a am-
plitude (ou seja, a intensidade) nos espectros de 15Ni e 8Ni é muito semelhante, o que indica
que a estrutura fina nestas duas amostras ¢ muito proxima. Nos catalisadores bimetéalicos a
amplitude, niimero de coordenacao, foi préoxima da encontrada para os catalisadores monome-
talicos de Ni, e maior que nos catalisadores contendo somente Co. Possivelmente as amostras
contendo Ni se encontram em uma faixa de tamanho de particula na qual o niimero de coor-
denacao é pouco sensivel. Esta correlacao entre NC e tamanho de particula foi reportada por
Frenkel e colaboradores [97| e Beale e Weckhuysen [10].

Observando os dados da Tabela 4.4 vé-se que o nimero de coordenagao encontrado para
os catalisadores monometalicos de Ni e bimetalicos é quase o mesmo, considerando as incerte-
zas; ja os catalisadores de Co monometalicos mostram uma diminuigdo bastante significativa
em comparacao com os catalisadores contendo Ni. Ainda, as amostras de Co puro exibem
uma contribui¢gao maior do espalhamento metal-oxigénio, indicando que estao mais oxidadas.
Levando em consideragao os calculos de Frenkel et al. [97] e Beale e Weckuysen [10] é possivel
ver que os nameros de coordenacao encontram-se em uma regiao assintotica para vérios tipos
de estrutura modelados, como cubo-octaedro, decaedro, icosaedro, piramidal e esféricos, como
exemplos, e com diferentes empacotamentos. Logo, para os tamanhos de particula encon-
trados neste trabalho (Tabela 4.3), a estimativa do nimero de dtomos, e consequentemente
do tamanho de particula, baseando-se nos dados de EXAFS medidos para os catalisadores
reduzidos (Tabela 4.4) nao é precisa. A diminui¢do no NC dos catalisadores de Co deve ser
entendida como um aumento no teor de 6xido de superficie, ou até mesmo material oxidado
que nao foi reduzido apés tratamento com Ho em 750 °C, refletindo um tamanho de ntcleo
metélico, com uma casca oxidada.

Com relagao a distancia de ligagao, a distancia de ligagao Co-Co (RCo — Co) para o
catalisador 7.5Co7.5Ni de 2.499 A foi menor do que a do catalisador 15Co, de Roo_co =
2.509 A. A distancia de ligacio Ni-Ni (Rni—Ni = 2.488 A) para este catalisador foi idéntica

a encontrada para amostra monometalica 15Ni, Ry;_pn; = 2.488 A. O aumento na distancia
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Tabela 4.4: Parametros estruturais obtidos pelo ajuste de EXAFS, variacdo de energia da
borda (Ejp), nimero de coordenagio (NC), distancia de ligagao (R), fator Debye-Waller (o2),
e a estatistica do ajuste (x? reduzido)

Catalisador Ej (eV) Espalhamento NC R (A) 02 (x1073 A?)  x? reduzido

Ni foil 6.940.2  Ni-Ni 12 2.485£0.002 6.3£0.1 347.3

NiO -1.440.3 Ni-O 6 2.080+0.006 5.7+£0.4 428.8

Co foil 8.4+0.4 Co-Co 12 2.4924+0.002 6.3£0.2 368.8

CoO -3.2420.6 Co-O 6 2.0954+0.008 9.1+0.6 415.8

15Ni1 6.6+0.2  Ni-Ni 9.6+0.2  2.488+0.003 7.0+0.1 236.0

7.5C07.5Ni  6.3£0.1  metal-metal 10.0£0.1 2.488£0.001 6.5£0.5 334.6

Borda K-Ni Ni-O 0.8+£0.1  2.030+0.009

7.5C07.5Ni  9.2+0.1 metal-metal 9.564+0.2  2.499+0.001 6.7+0.1 338.7

Borda K-Co Co-O 0.9+£0.1  2.035%+0.016

15Co 9.7£0.1  Co-Co 8.1+0.2  2.509+0.001 7.7£0.2 291.9
Co-O 1.7£0.1  2.047+£0.008

8Ni 5.1£0.2  Ni-Ni 9.940.2  2.470+0.001 6.5+0.2 436.4
Ni-O 0.6+0.4  2.017+£0.048

4Co4Ni 4.7£0.5 metal-metal 7.6£0.3 2.47840.003 6.8+0.4 420.2

Borda K-Ni Ni-O 1.3£0.1  2.010+0.010

4Co4Ni 8.3+0.7 metal-metal 6.9+0.5  2.488+0.004 6.6+0.6 864.6

Borda K-Co Co-O 1.3+0.3  1.971+£0.021

8Co 8.6£0.3 Co-Co 6.7£0.2  2.494+0.002 9.0+0.2 530.6
Co-O 2.9£0.2  2.02740.008
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Figura 4.14: Espectros de EXAFS no espago k com peso de k de 3 dos catalisadores pos-
reducao, medidos a temperatura ambiente, nas bordas K de Co (direita) e Ni (esquerda); (a)
15Ni e 8Ni, (b) 15Co e 8Co, (c) 7.5C07.5Ni e 4Co4Ni na borda K do Ni e (d) 7.5C07.5Ni e
4Co4Ni na borda K do Co.
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Borda K-Ni Borda K-Co

7.5Co7.5Ni ,
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Figura 4.15: Magnitude das transformadas de Fourier dos espectros de EXAFS com peso de
k de 3 coletados para os catalisadores reduzidos a 750 °C (espectros medidos em temperatura
ambiente); (a) 15Ni e 8Ni, (b) 15Co e 8Co, (c¢) 7.5C07.5Ni e 4C0o4Ni na borda K do Ni e (d)
7.5C07.5Ni e 4Co4Ni na borda K do Co. Estao assinalados os espalhamentos referentes as
ligagoes metal-metal e metal-oxigénio na primeira esfera de coordenacao.
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da ligacdo metal-metal ocorreu na ordem 15Ni>7.5C07.5Ni>15Co (Tabela 4.4), sugerindo a

formagao de nanoparticulas de CoNi com composi¢ao heterogénea.

Nas amostras com alto teor de metal, a contribuicao do espalhamento Ni-O nao foi obser-
vada para 15Ni, enquanto que o espalhamento Co-O foi observado em 15Co e também Ni-O e
Co-0O estavam presentes no catalisador 7.5Co7.5Ni. A distancia metal-oxigénio obtida foi de
Rni—o = 2.030A e Rco—o0 = 2.035 A para 7.5Co7.5Ni. Interessante notar que as disténcias
da ligacao metal-oxigénio foram significativamente menores do que as obtidas para as espé-
cies bulk CoO (Rco—o = 2.095A) e NiO (Ryi—o = 2.080A), e concordam com as distancias
reportadas para nanoparticulas contendo NiO e CoO [119, 120, 121, 122, 123]. A menor dis-
tancia de ligagdo indica interagdo de oxigénio com nanoparticulas metalicas [124, 121]. As
altas incertezas para o espalhamento metal-oxigénio (Tabela 4.4), principalmente nos catalisa-
dores bimetalicos, se devem possivelmente as baixas concentragoes de 6xido nestes materiais.

Entretanto, a adicao destas componentes melhorou estatisticamente o ajuste dos espectros.

Para a série de catalisadores com menor tamanho de nanoparticulas (8% de teor metalico),
a distancia da ligagao metal-metal e metal-oxigénio foi de c.a. 0,6 e 1,0% menor do que a série
com maiores nanoparticulas (15% de teor metalico), exceto para os catalisadores monometali-
cos de Ni, nos quais a contracao da ligagao Ni-O pela diminuicdo do tamanho de particula foi
de 0,7%. A distancia de ligacao metal-metal para as amostras com teor 15% foi semelhante
a encontrada para os componentes bulk de Ni e Co, enquanto que da ligacado metal-oxigénio
a distancia foi da ordem de 2% menor do que nos éxidos bulk. Para catalisadores com menor
tamanho de particula (8%) a contragao observada para a ligagdo metal-oxigénio foi de 2% para
8Ni e aproximadamente 3% para as amostras contendo Co (4Co4Ni e 8Co). Estes resultados
refletem o aumento da energia coesiva, que é a energia de ligacdo por d4tomo. Este aumento
da energia segue a mesma tendéncia de diminuicao do ntimero de vizinhos com a diminuicao
do niimero de atomos. Isto pode ser explicado pelo aumento da densidade eletrdnica com
diminuicao dos tamanhos de particula, refletindo em uma interagdao mais forte da nanoparti-
cula metalica com oxigénio. Considerando isso, o aumento no nimero de coordenagao para
espalhamento metal-oxigénio pode ser explicado pelo aumento do teor de Co, levando a uma

diminuigao nos tamanhos de particula (Tabelas 4.4 e 4.3, respectivamente).

No catalisador bimetéalico, a natureza mais complexa das amostras se refletiu nos resultados
de EXAFS. Na amostra 7.5Co7.5Ni, o NC obtido em ambas as bordas K de Co e Ni foi muito
semelhante. Oposto a isso, na amostra 4Co4Ni, o NC foi significativamente diferente para os
dois elementos. Isto indica que o niimero de vizinhos na esfera de coordenagao em torno de um
atomo de Co pode ser menor do que o niimero de vizinhos em torno de Ni, ja que o espalha-
mento metal-oxigénio observado nas duas bordas foi similar (em torno de NCperai—0 = 1,0).
Como o tamanho de particula da amostra 4Co4Ni foi de por volta de 4,2 nm, estima-se que
as nanoparticulas sao compostas de aproximadamente 4300 atomos considerando geometria

esférica (Tabela 4.3), e a estrutura eletronica e propriedades de superficie, além de arranjo
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dos atomos certamente sao diferentes de nanoparticulas de em torno de 46000 atomos, como
do catalisador 7.5C07.5Ni. Deste modo, uma reconfiguracdo pode ocorrer na nanoparticula
menor (4Co4Ni), levando a uma segregacao de atomos de Co, que experimentam um nimero
de vizinhos menor que no Ni.

Apesar de esta contracao ser significante, e apontar para diferentes propriedades que podem
ser atribuidas ao teor metéalico, e consequentemente, ao tamanho de particula, o nimero de
coordenacao médio nao refletiu estas observagoes. Conforme revisado por diversos autores,
os nimeros de coordenagdo obtidos por EXAFS podem estar relacionados com o ntumero
de atomos em uma nanoparticula [97, 11, 10|, e juntamente com a informagao da distancia
de ligacao, testes valores podem gerar uma estimativa do tamanho de particula com uma
determinada morfologia. No entanto, simulac¢oes e ajuste nao linear de minimos quadrados
utilizando a funcao de Hill mostram que a sensibilidade do ntmero de coordenacao obtido
por EXAFS ao tamanho de particula funciona bem para nanoparticulas constituidas por
menos de 400 atomos [10]. Qualquer sistema maior do que isto recai sobre a parte assintotica
da curva, e portanto, EXAFS pode ndo ser uma técnica precisa para sondar o tamanho
de nanoparticulas em sistemas com particulas maiores do que 3 ou 4 nm. A comparacio
do niimero de coordenagao para os catalisadores contendo Ni (Tabela 4.4) pode representar
este caso, ji que os resultados apresentados na Tabela 4.4 mostram ntmeros de coordenagao
semelhantes para os catalisadores 15Ni, 8Ni, e bimetalicos. Mas, a diferenca na disténcia de
ligacao é um paradmetro mais sensivel ao tamanho de particula e claramente mostra que a série
de catalisadores com teor metalico de 8% tem menores tamanhos de particula, concordando
com dados de TEM (Tabela 4.3), DRX (Figura 4.8) e TPR (discutidos posteriormente).

4.2.4 Espectroscopia de fotoemissao por raios X

O espectro de XPS dos catalisadores reduzidos é apresentado na Figura 4.16 e a composigao
de superficie e energias de ligagao de Co e Ni 2p é exibida na Tabela 4.5. Todos os catalisa-
dores exibiram componentes devidas ao estado de oxidacao +2 além da componente metélica,
indicando que a superficie das particulas estava oxidada mesmo apds o tratamento em 750 °C
sob Hy. No catalisador 8Co, entretanto, a espécie C'o®T apresentou intensidade significativa-
mente maior que a de Co®, o que indica que a reducao nio foi completa, ou a presenca de uma
camada de oxido espessa e nicleo metalico pequeno. Na energia de excitacao do Al K« o livre
caminho médio inelastico dos fotoelétrons gerados ¢ de aproximadamente 10 A segundo [125].
O catalisador 4Co4Ni exibiu na regidao do Co uma maior concentracio de Co?T do que de
Co. A reducdo mais dificil nessas amostras provavelmente se deve a maior dispersdao destes
catalisadores, conforme mostra a Tabela 4.3.

A presenca de 6xidos em superficie de nanoparticulas de Ni tem sido observada na litera-
tura. De fato, D’Addato et al. [108] mostraram que em nanoparticulas de Ni com estrutura
core-shell de Ni@NiO (Ni no niicleo e NiO na superficie), o espectro de XPS de Ni 2p tem
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Figura 4.16: Espectros de XPS dos catalisadores de Co, Ni e bimetalico com teor metélico de

15% e 8% apos redugao a 750 °C, nas regices do Ni e Co 2p3/s.

Tabela 4.5: Energias de ligagdo, composi¢ao na superficie e relagao metal/suporte para os

catalisadores reduzidos a 750 °C.

Catalisador Energia de Ligagao (eV) Composicao (%) Razoes
Ni 2p3/9 Co 2p3 /o N Co O Mg Al Ni/(Mg+Al) Co/(Mg+Al) Ni/Co
8Ni 852,52 20,6 438 15 214 0,566
4C04Ni 852,84 778,47 1,7 0,6 47,2 248 258 0,034 0,012 2,8
8Co 778,0 29 457 21,9 295 0,056
15Ni 853,24 17,9 376 23,56 21 0,402
7.5Co7.5Ni 852,99 778,61 53 31 488 195 232 0,124 0,073 1,7
15Co 778,4 7 479 18,6 26,5 0,155
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estrutura semelhante a obtida na Fig. 4.16, com um pico principal centrado em por volta de
852 eV, relacionado a Ni°, e picos em c.a. 854 e 856 que estdo relacionados a Ni com valén-
cia 2+. Uma diferenca feita entre os espectros obtidos para nanoparticulas de Ni@QNiO e de
Ni metélico renderam um espectro diferencial tipico de NiO. Os autores também mostraram
que na interface Ni-NiO ocorre um desarranjo estrutural, gerando um estresse nesta interface
[108, 107].

No caso do Co, a estrutura do espectro aqui observado também tem sido reportada com
um pico mais intenso centrado em c.a. 777 €V, atribuida a Co metélico, e um segundo pico em
por volta de 780 eV, caracteristico de uma camada de 6xido sobre as particulas metalicas de Co
[16]. A componente metalica encontrada por Avila-Neto e colaboradores [16] é notadamente
mais intensa do que a componente relacionada a CoO, conforme o encontrado no catalisador
15Co (Fig. 4.16), apos redugao nas mesmas condigoes aqui utilizadas. O espectro obtido para
o catalisador 8Co é justificado pelo menor tamanho de particula, que consequentemente leva
4 uma maior interagdo com suporte, e assim, dificulta a redugdo das nanoparticulas de CoO

a Co metalico.

Com relagao a energia de ligagao, em ambos os teores, no catalisador bimetélico 7.5Co7.5Ni
verificou-se uma diminui¢do na energia de ligacdo da componente de Ni metalico, em com-
paragdo com o respectivo monometalico 15Ni, que foi de c.a. 853,2 eV para 15Ni para c.a.
853 eV em 7.5C07.5Ni; oposto a isso, a componente de Co metalico exibiu um aumento na
energia de ligagao em comparagao a amostra 15Co na mesma ordem, indo de c.a. 778,6 ¢V em
7.5C07.5Ni para 778 eV em 15Co. Isto indica a mudanga de densidade eletronica causada pela
formacgao da liga Co-Ni. Ja nos catalisadores com teor metéalico de 8%, esta tendéncia nao se
manteve. No caso do Ni, a energia de ligacio da espécie Ni® encontrada foi maior do que no
catalisador 8Ni, indo de 852,5 para 852,8 V. Ja a energia de ligacao da espécie Co® mostrou
um deslocamento para maior energia de 0,2 eV. A maior energia de ligagdo para o pico de Ni
metalico possivelmente se deva & presenca de uma camada mais espessa de 6xido na superficie;
ou ainda, a presenca de uma menor densidade eletronica experimentada por atomos de Ni na
superficie de uma nanoparticula pequena. Ja para o Co, o valor obtido para Co metalico
concorda com o variagoes de densidade eletrdonica em um ambiente quimico com Ni, como
o observado no catalisador 7.5Co7.5Co. Outro fator importante a ser observado é a relagao
Ni/Co na superficie. Em todos os casos a relagao proxima de 1 indicou uma composigao equi-
librada na superficie, exceto para o catalisador 4Co4Ni ap6s reducgao, no qual a concentragao
de Ni na superficie é mais que o dobro da de Co. Sob uma atmosfera redutora (Hs) pode
haver uma reestruturagdo das nanoparticulas, segregando o Ni & superficie e deixando o Co

no interior, numa estrutura préoxima a core-shell.

Isto deve ocorrer ja que o Ni tem uma afinidade por hidrogénio ligeiramente maior que a do
Co, segundo demonstram Jones e colaboradores [6]. Devido ao potencial redutor, de maneira

a estabilizar a superficie em uma configuracao de menor energia, atomos de Ni podem se

99



CAPITULO 4. ESTRUTURA E NATUREZA DE SITIO CATALITICO

® Ni
® Co
® o

Figura 4.17: Modelo das nanoparticulas apos redugao a 750 °C construido com base nos dados
obtidos de caracterizagdo por raios X e microscopia de transmissao.

segregar, exibindo o valor encontrado na relagdo Ni/Co apos redugao (Tabela 4.5). Esta
reconfiguracao ocorreu de forma pronunciada no catalisador 4Co4Ni, que tem tamanho de
particula significativamente menor que o 7.5Co7.5Ni. O mesmo pode ocorrer em alguma
extensao para o ultimo catalisador, mas devido ao tamanho relativamente grande de particula,

este fator pode ter sido diluido.

Conforme relatado por Law e colaboradores 35, 33, 34|, tanto em superficies bimetéalicas
de Ni-Co, a composi¢ao de Ni-Co na superficie varia conforme a atmosfera. Os autores en-
contraram que apés aquecimento sob alto vacuo a superficie se encontrava mais enriquecida
por Ni, e quando o tratamento era feito sob atmosfera de Os, Co segregava a superficie. Estes
dados explicam os resultados presentas na Tabela 4.5, no qual sob atmosfera redutora, Ni esté

mais presente em superficie do que Co.

Os dados de DRX, EXAFS, XPS e TEM permitiram construir um modelo de nanoparticu-
las bimetéalicas, na qual particulas grandes exibem composi¢ao elementar de Co/Ni semelhante
sob condigbes redutoras, e particulas pequenas exibem um enriquecimento por Ni. A Figura

4.17 exibe os dois casos.
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Figura 4.18: Perfil de redugao a temperatura programada do suporte (a) e dos catalisadores
calcinados 15Ni (b), 4Col1Ni (c), 7.5C07.5Ni (d), 11Co4Ni (e), 15Co (f), 8Ni (g), 2.5C05.5Ni
(h), 4Co4Ni (i), 5.5C02.5Ni (j) e 8Co (1).

4.3 Etapa de ativagao dos precursores

4.3.1 Reducgao a temperatura programada

A etapa de redugao dos catalisadores foi avaliada pelo consumo de hidrogénio (TPR) em fungao
da temperatura para todos os catalisadores calcinados. Os perfis de redugéo sao apresentados
na figura 4.18.

O perfil da amostra 15Ni exibiu um consumo de Hs em ampla faixa de temperatura com um
primeiro pico em aproximadamente 388 °C e um largo pico entre 500 e 800 °C com maximos em
628 e 726 °C (Fig. 4.18b). Perfil similar foi encontrado em outros trabalhos com Ni suportado
em MgAlyOy4 [126, 127, 128]. A interacao de pequenas particulas com NiO é favorecida por
ligagao Ni-O-M na interface entre NiO e cations do suporte (M=Al ou Mg), e a incorporagao
de M na particula de NiO tem sido reportada [129]. O primeiro pico pode ser atribuido
a redugao de particulas de NiO grandes interagindo fracamente com o suporte enquanto o
pico em 628 °C pode ser atribuido a pequenas particulas interagindo mais fortemente com
o suporte. Entretanto, o consumo de Hs proximo a 800°C pode indicar a redugao de um
espinélio NiAloO4 no catalisador 15Ni, o que esta de acordo com Pena e colaboradores [130)]

e Andonova e colaboradores [57], que reportaram a redugao deste espinélio acima de 800 °C.
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O consumo de Hg para amostra 15Co (Fig. 4.18f) exibiu picos em baixa temperatura
de 353 e 391°C que indicam a redugao de Co304 a CoO. Estes picos de redugdo sugerem
que particulas C'o304 de diferentes tamanhos foram formadas durante a etapa de calcinagao,
estando estas espécies interagindo fracamente com suporte. Um pico largo apareceu na faixa
de 500 a 900°C com méximo em 741°C indicando a redugdo de particulas de CoO a Co
metalico. Este pico largo indica uma interacao mais forte com o suporte destas espécies. De
fato, Avila-Neto e colaboradores [16] também observaram a redugio de Co304 em catalisadores
de Co/MgAl;0y e sua reducdo em duas etapas (Co3O4 — CoO — Co°) utilizando técnicas
de XRD e XANES, e demonstraram que a reducao de CoO se inicia em aproximadamente
300°C. Resultados semelhantes [111, 131] para amostras de C'o/Al;O3 também apontam que
a reducao de CoO a Co metalico é mais sensivel & interagdo com superficie do que a redugao
de Co304 a CoO; esta sensibilidade esta relacionada com a maior energia de ativagdo para
reducao de CoO a Co metélico [132]. A formagcao de CoAloOy4 e sua redutibilidade sob fluxo
de Hs tem sido observada em outros trabalhos [133]. Os resultados sugerem que a redugao de

Co0O a Co metélico é fortemente dependente do tamanho de particula.

As amostras bimetélicas de Co-Ni exibiram um perfil de consumo de Hy que é uma com-
binagao dos perfis de reducao das amostras monometalicas de Co e Ni. Dois picos principais
e um ombro em 297, 351 e 713 °C, respectivamente, podem ser observados para o catalisador
7.5Ni7.5Co (Fig. 4.18d). Os picos em baixa temperatura podem ser atribuidos a redugao de
espécie de metal +3 dos espinélios Co3O4 e NiCo0904 para espécie +2, e particulas grandes de
NiO nao inseridas no 6xido misto e tendo baixa interagdo com suporte, enquanto o ombro em
713 °C pode ser atribuido & redugao de ambos CoO e NiO as respectivas espécies metalicas.
Interessante que os picos de reducao em baixa temperatura para todas as amostras bimeta-
licas com teor metélico de 15% se deslocaram para temperaturas ligeiramente menores que
seus respectivos monometéalicos (Fig. 4.18). Dados reportados em literatura reforcam que o
espinélio NiCo0204 possui maior labilidade de oxigénio, podendo se reduzir mais facilmente

em relagao as estruturas C'o3Oy and NiO [57, 56, 134].

O perfil de consumo de Hs para a amostra 8Co (Fig. 4.18 1) exibiu picos de redugao
em 315 e 369 com um ombro em 432 °C que podem ser atribuidos a reducdo de Co3O4 com
diferentes tamanhos de particulas e diferentes interagoes com suporte. Qutro pico de redugao
em aproximadamente 826 °C se deve a redugao de CoQO interagindo fortemente com suporte. Os
resultados sao semelhantes & amostra 15Co, no entanto o pico de redugao em aproximadamente
826 °C se deslocou para temperaturas maiores do que o respectivo catalisador com maior carga
(Fig. 4.18f), o que indica uma maior interagdo metal-suporte causada por menores tamanhos
de particula obtidos com menor carga de metal. O catalisador 8Ni (Fig. 4.18g) exibiu consumo
de reducao quase total em alta temperatura, de por volta de 711°C, o que indica que com
menor carga uma maior homogeneidade de tamanhos de particula foi obtida, sendo estas

particulas no geral menores e interagindo mais com suporte do que seu respectivo catalisador
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15Ni (Fig. 4.18b). Os catalisadores bimetalicos também apresentaram perfil intermediério
entre os metais parentes: conforme se aumentou o teor de Co foi possivel observar reducao de
espécies 3+ para 2+ cujas temperaturas dependem da relagao Co/Ni e interagao com suporte.

A etapa de ativacao dos catalisadores, que compreende a reducao sob atmosfera de Ho
foi avaliada in-situ por XANES e DRX, com resolugao na temperatura. As amostras foram
aquecidas & 750°C, e permaneceram por lh nesta temperatura. Difratogramas de raios X
foram tomados durante o aquecimento em uma faixa angular que mostrasse a evolugao de
espécies de oxido (NiCo204, Co030y4, NiO, CoO) e metalicas de Ni, Co e de uma possivel
liga Co-Ni. Posteriormente os picos de difracao destas espécies foram ajustados, e a partir da
intensidade integrada dos picos foi calculada uma fracao molar.

De modo semelhante, as amostras também foram avaliadas por XANES, em torno das
bordas de absorgdo K do Co e Ni. Neste caso, uma combinagao linear entre o espectro em
uma dada temperatura e o espectro de referéncias de metais e 6xidos foi realizada, gerando
um perfil de composi¢ao em funcao da temperatura. A Figura 4.19 apresenta os dados de
XANES obtidos durante redugao dos catalisadores.

4.3.2 Ativacgao dos catalisadores estudada por métodos in-situ

O ajuste dos espectros de XANES (Figura 4.19) nas amostras calcinadas contendo Co com alto
teor metalico mostrou inicialmente somente a espécie Co3Oy4, enquanto que nos catalisadores
com teor metalico mais baixo de 8% exibiu 10% de CoO e 90% Co30O4. Um ajuste tipico
é exibido no Apéndice C, Figura C.1. Para os catalisadores contendo Ni o ajuste mostrou
somente espécies de NiO. Os espectros resolvidos na temperatura, durante a redugao, indicam
que a transicdo de Co3T, na fase espinélio, para CoO ocorreu de maneira mais brusca nos
catalisadores monometalicos de Co. A reducdo de CoO a Co® nos catalisadores bimetalicos
aparenta ser mais complexa, uma vez que coexistem as transicoes Co*t — Co?*t e Co?*t —
Co% enquanto que nos monometélicos de Co o aparecimento de Co metalico s6 ocorre de
forma expressiva quando todo Co30O4 foi convertido a CoO. Neste tltimo, alta quantidade
de Co?T permanece no fim da reducdo, oposto ao bimetalico. A reducio de NiO a Ni°
comega por volta de 300 °C para ambas as amostras monometélicas de Ni, e nos catalisadores
bimetélicos existe um atraso no inicio da redug¢ao de em torno de 70°C no catalisador com
maior teor e aproximadamente 200°C no catalisador com menor teor. E interessante notar
também que nos bimetalicos a transicao Ni?t — N3 se inicia quando todo Co®t ¢ reduzido,
e procede simultaneamente a reducao do CoO. Esta dindmica ocorreu devido & interacao entre
os dois metais, e possivelmente, & sua coexisténcia em uma mesma fase cristalografica do tipo
M?*(M3%)20,4. Além disso, com a diminuicdo do teor metalico principalmente no caso do Ni,
as temperaturas de reducao se deslocam para maiores temperaturas, conforme ja observado
nos experimentos de TPR (Fig. 4.18), reforcando mais que particulas menores devem ser

formadas nestes catalisadores. Outra observagio a ser feita é o nivel de éxido remanescente
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Figura 4.19: Perfil de reducao obtido a partir dos espectros de XANES nas bordas K do Co
e Ni para os catalisadores durante redugao a 750 °C, sob fluxo de H»
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ao fim da reducao nos catalisadores contendo 8% de metal.

Os perfis obtidos por difragdo de raios X sao exibidos nas Figuras 4.20 e 4.21 para os
catalisadores com teor metalico de 15% e 8%, respectivamente. Os perfis obtidos foram di-
ferentes dos encontrados por XANES, ja que a difracao de raios X é sensivel a cristalinidade
da amostra. Assim sendo, para que seja visivel uma variacdo é necessario o crescimento de
uma determinada fase, enquanto XANES é especifica ao elemento e mais sensivel ao estado
de oxidacao. No entanto, os perfis obtidos concordam com os de XANES (Fig. 4.19). Com a
diminui¢ao do teor metalico, e consequente diminui¢ao do tamanho de particula, uma maior
interacdo com suporte dificulta a reducao dos éxidos de Ni e Co. Assim, um deslocamento
para maiores temperaturas foi observado na amostra 8Ni em comparagao com o catalisador
15Ni.

No caso dos catalisadores contendo Co, nas amostra com teor metalico de 8% (Fig. 4.21c-
f), a presenca de oxidos de estrutura rock-salt CoO (em 8Co) e um 6xido misto NiO-CoO (em
4Co04Ni) permaneceram por mais tempo sobre aquecimento sem sofrer redugao as espécies
metélicas. No catalisador bimetélico 4Co4Ni, no entanto, uma maior presenca de defeitos
na estrutura do 6xido misto de Co-Ni com estrutura espinélio pode ter facilitado a redugao
a espécie rock-salt, ja que a presenca de defeitos leva a vacincias de oxigénio, que ativam
mais facilmente o hidrogénio [135]. Os dados mostram ainda que com menor teor metéalico,
possivelmente um espinélio mais estequiométrico pode ser formado, como uma espécie mista
Ni3O4 — Co304 [100]. No catalisador 7.5C07.5Ni, no entanto, uma presenga inicial de NiO
foi observada (Fig. 4.20c-d), por meio da reflexdo de NiO (200) em c.a.3.0A. Estes dados
confirmam o perfil obtido por XANES na borda K do oxigénio para os catalisadores calcinados
(Fig. 4.7A), que mostram que o catalisador 4Co4Ni visivelmente possui mais Ni** em sua
estrutura. No catalisador bimetalico 8Co, mais uma vez percebeu-se a forte interacao de CoO
com suporte, ja que ao fim da etapa de ativa¢ao ainda foi possivel observar em torno de 20%
de CoO.
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Figura 4.21: Perfil de redugédo obtido a partir dos espectros de XANES nas bordas K do Co
e Ni para os catalisadores durante redugao a 750 °C, sob fluxo de H»
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Capitulo 5

Reacoes de Reforma do Etanol

A atividade dos catalisadores para conversao de etanol e distribuigdo de produtos foi avaliada
para a reforma a vapor do etanol. Além disso, a quantidade de carbono acumulada foi avaliada
sob corrente da RVE e ROE. Os dados a seguir apresentados sdo discutidos com base no
tamanho de particula e na composigdo metalica Co/Ni. Buscou-se também um estudo da

estrutura dos catalisadores apos ensaios de reforma do etanol.

5.1 Propriedades Cataliticas

5.1.1 Efeito da carga e composicao metalicas

A Figura 5.1 mostra a evolugao dos produtos em funcao da temperatura comparando os
catalisadores de baixa (8%) e alta (15%) carga de metal sobre o suporte, para amostras
monometalicas de Co (15Co e 8Co) e Ni (15Ni e 8Ni), e bimetalicos na proporgao 1:1 de
cada metal (7.5Co7.5Ni e 4C04Ni). Para as diferentes cargas nos catalisadores monometélicos
de Ni (Fig. 5.1a e d), ocorreu uma maior formagao de metano em baixas temperaturas, em
comparacao com os outros catalisadores. Isto mostra que conforme o etanol é ativado nas
superficies metalicas, apos a quebra da ligagdo C-C (que ocorreu ja em 300°C), o radical
adsorvido C'H,, foi facilmente hidrogenado, e consequentemente ocorreu dessor¢ao de metano
e CO. Isto é sustentado pela composicado CH4/CO ter sido quase equimolar em torno de
300°C. A formagao de acetaldeido nesta temperatura em concentragao baixa (menor que 5%)
mostra que as nanoparticulas de Ni sdo muito ativas para desidrogenacao do etanol (Eq. 2.3)
e consequente decomposi¢ao do acetaldeido adsorvido. A partir de 300 °C, parte do CO sofreu
oxidagao a C'O2 por meio da reagao de deslocamento gas-agua acoplada (Eq. 2.2).

Por outro lado, diferentemente do que ocorreu nos catalisadores de Ni e do esperado para
superficies metalicas, nos catalisadores monometalicos de Co (Fig. 5.1c e f) a quebra da ligagao
C-C nao foi observada de maneira significativa até 350 °C, sendo que a formacao de acetal-

deido pela desidrogenacao do etanol foi mais expressiva. Isto possivelmente ocorreu devido
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ao catalisador ainda estar parcialmente oxidado, com espécies de CoO na superficie, conforme
observado no TPR (Fig. 4.18f]1) e XPS ap6s redugao (Fig. 4.16b). A partir de 350 °C, os pro-
dutos da quebra da ligacao C-C surgiram, embora em baixa extensao. Entretanto a formacao
de metano em baixas temperaturas foi relativamente baixa, sugerindo que mesmo que tenha
ocorrido a hidrogenagao do C H,, este radical permaneceu adsorvido e ja foi sequencialmente
desidrogenado, formando Hy e C. A menor formagcao de CO e C'Os nestes catalisadores, frente
aos outros, pode ser resultado do nivel de éxido em superficie deste catalisador, que diminuiu
a habilidade de quebrar a ligagdo C-C. Conforme a amostra foi aquecida sob atmosfera rea-
cional, este oxido pode ter sido reduzido, e entdao o catalisador se tornou ativo para reforma

nas temperaturas de c.a. 450 °C.

Os catalisadores bimetéalicos apresentaram carater intermediario entre os de Ni e Co mono-
metalicos (Fig. 5.1b,e). A baixa temperatura (300-350°C), a conversao de etanol encontrada
foi mais baixa em comparacgao com os catalisadores monometéalicos de Ni, indo de c.a. 70%
em 15Ni para c.a. 30% em 7.5C07.5Ni; e de c.a. 60% em 8Ni para c.a. 20% em 4Co4Ni,
mostrando que os catalisadores bimetalicos se encontravam mais oxidados; ja a maior forma-
¢ao de produtos vindos da decomposicao de acetaldeido, como CHy e CO, em comparagao
com os catalisadores monometélicos de Co mostra que os bimetalicos se encontravam mais
reduzidos, confirmando os dados de TPR (Fig. 4.18d,i) e XPS pos redugao (Fig. 4.16a-b). A
partir de 450°C o mecanismo seguiu como nos de Ni. No entanto, a formacao de C'Hy nos
bimetélicos foi menor, sugerindo que a modificagao eletronica causada pela interagao Co-Ni
mudou também a maneira como os radicais permaneceram adsorvidos nesta superficie. Isto
torna este catalisador muito interessante para aplicacao em RVE, uma vez que o C'H4 é muito

estavel e condi¢oes mais drasticas de temperaturas sao exigidas para sua conversao.

A partir de 450 °C em todos os catalisadores observou-se um aumento na formagao de CO,
o que indica que possivelmente a ativacao da &dgua ocorreu em maior extensao, e ocorreu o
aumento da producao de Ho, indicando a reforma dos radicais adsorvidos. Interessante notar
que na amostra 8Co (Fig. 5.1f), a formagao dos gases foi relativamente baixa, sugerindo uma
alta concentracao de 6xido, que foi se reduzindo conforme o potencial da atmosfera reacional
se tornou mais redutora, e a partir da reac¢ao de desidrogenagao oxidativa do etanol (Eq. 2.5).
Acima de 550 °C observou-se uma inversao na relagdo CO2/CO, que possivelmente se deva a

reacao reversa de shift, aumentando o nivel de CO pelo consumo de COy e Hs.

Possivelmente devido ao teor de éxido em superficie, a conversao de etanol em baixas
temperaturas decresceu conforme o teor de Co foi aumentado, o que também foi observado
com a diminui¢ao do teor metalico de 15% para 8% e, consequentemente, do tamanho de
particula, conforme mostra a Tabela 4.3. A ativagdo do etanol sobre espécies de 6xido pode
ocorrer por meio da desidrogenacao oxidativa do etanol, Equacao 2.5. Neste caso, etanol é
ativado em superficies parcialmente oxidadas e desidrogenado consumindo oxigénio do 6xido;

nesta rota sao formados acetaldeido e 4gua, e a superficie vai sendo continuamente reduzida.
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Isto tem sido observado em catalisadores a base de Cu suportados em ZrQOs, nos quais a
interface metal-suporte causa uma oxidagao parcial do Cul a Cu™, e consequentemente eleva
a producao de acetaldeido a partir de etanol com a formagao de agua [136, 137]. A néo
formacgao de Hy em baixas temperaturas de 300-350 °C confirma que o acetaldeido formado
na amostra 8Co segue esta rota 5.1, e com o aumento da temperatura as amostras contendo

Co vao se reduzindo até alcangar conversao total na faixa de 400 a 450 °C.

A Figura 5.2 exibe a conversao de etanol e distribuigdo de produtos em fung¢ao da tem-
peratura de reacdo sobre o suporte, M gAlsO4. Pode-se observar que a conversao de etanol
s6 foi significativa acima de 450 °C, diferente do que ocorreu nos catalisadores (Fig. 5.1). Os
sitios de natureza acida do M gAlsO4 foram responséveis pela desidratacao do etanol a etileno,
Equacao 5.1, que foi formado em alta extensao, tendo maximo em 450 °C. J& os sitios basicos,
Mg?T — O?~, podem ter sido responsaveis pela conversao de etanol a acetaldeido. Neste caso
o etanol é ativado no sitio béasico formando uma espécie etéxi e H* no par Mg*t — 0?~. O
radical etoxi sofre dissociagdo em acetaldeido por meio de abstragdo de H ligado ao C — «
em um sitio dcido vizinho [138]. Este acetaldeido adsorvido pode ent@o sofrer condensagao a

acetona, em um complexo mecanismo envolvendo os sitios bésicos.

CH;CHOH — CyHy + H50 (51)

A Equagao representa a reagao global para formagao de acetona a partir de etanol [139].
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2CoHs0H + Hy0 — CH3COCH3 + COq +4Hy  (AGY%g = 18.13kJmol ™) (5.2)

A acetona pode ser formada a partir de acetaldeido por diferentes caminhos. O mais
favoravel envolve a condensacao alddlica de duas moléculas de acetaldeido na presenca de
agua, Eq. 5.3 [140]. Além desta, na presenga de Oa pode ocorrer oxidagao a acido acético
seguido de cetonizagao, Eq. 5.4; e ainda a condensacao alddlica seguida de desidrogenacao,
com clivagem de 1,3-dicarbonil, Eq. 5.5. [141]. Devido a alta formagao de hidrogénio (Fig.
5.2), possivelmente a conversao de acetaldeido a acetona se d& por meio da Eq. 5.3, jA que o
complexo mecanismo apresentado por Nakajima e colaboradores [139], Eq. 5.5 envolve uma

densidade elevada de sitios basicos de Lewis, como O?~ ligados ao Mg.

2CH3CHO + HyO — CH3COCH3 + COy + 2H, (5.3)

2CH3CHO 4+ Oy — CH3COOH — CH3COCH3 + CO9 + 2H50 (5.4)

4CH3CHO — 2CH3CHOH — CHy — CHO — 2CH3CO — CHy — CHO

CH;CO — CHy — CHO + HyO — 2CH;COCH; + 2HCOOH — 2005 + 2H,
(5.5)

TPD de COs foi realizado sobre o suporte M gAlsOy, e o perfil de dessor¢ao é exibido na
Figura 5.3. A dessor¢ao de CO- ¢ utilizada para estimar a forga de sitios basicos, ja que o
CO4 é um éacido fraco de Lewis. A forca e quantidade de sitios béasicos é correlacionada com a
temperatura de dessorcao. O perfil mostra a dessorcao de CO? em ampla faixa de temperatura.
Em baixa temperatura, em aproximadamente 100 °C, ocorreu a dessor¢ao de CO5 fracamente
adsorvido, possivelmente fisissorvido. Na faixa de temperaturas que compreende entre 100
e 200°C ocorreu dessor¢cao de COs em pares acido-base fracos. Acima de 250°C ocorreu
dessorgao de espécies de C'Oy quimissorvidas em sitios mais fortes, e por fim, um largo pico de
dessorgao em por volta de 331 °C foi observado. Dados da literatura reportam que materiais
do tipo de 6xidos mistos M gAl, tem maior nimero de sitios bésicos do que o encontrado
em 6xidos de magnésio puros. Além disso, o éxido misto tem sitios acidos e bésicos de forga
médio-forte. No geral, o perfil da Figura 5.3 concorda com dados reportados em literatura
para Oxidos de MgAl, [142]. A partir destes dados, pode-se interpretar os dados de reagao

obtidos na Fig. 5.2. Os sitios basicos presentes sdo responséveis pela condensacao do etanol
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Figura 5.3: Perfil de dessor¢ao de C'Os adsorvido sobre o suporte M gAl2Oy.

em acetona, com producao de Hy e COs.

Os produtos derivados da quebra de ligagdo C-C (CO, CH* e CO?) foram observados em
baixas quantidades, e de forma significativa acima de 500°C. Isto indica que a velocidade
das reagoes no suporte foi desprezivel com relacao as reagoes que ocorrem sobre a superficie
das nanoparticulas de Ni e Co, e CoNi, além da baixa atividade para quebra da ligagao C-C
e consequente reforma. Além disso, a produgao de COy e CHy acima de 600°C também
pode estar relacionada & decomposicao em fase gas do etanol, conforme relatam Liberatori e

colaboradores [3| e Zanchet et al. [1].

5.2 Efeito da composicao Co:Ni

A Figura 5.4 mostra a distribuigao de produtos em fungao da temperatura para os catalisadores
de 8% de metal com diferentes relagoes Co:Ni. A conversao de etanol, Fig. 5.4a, em baixas
temperaturas de 300-400 °C diminuiu com o gradual aumento do teor de Co, indo de 60% no
catalisador 8Ni e chegando a 10% no catalisador 8Co, e a conversao de 100% de etanol s6
foi alcancada em temperaturas mais elevadas. J& a formacgao de acetaldeido aumenta com o
teor de Co (fig. 5.4e). Com relagdo ao CO2, em baixas temperaturas sua produgao é maior
nos maiores teores de Ni (fig. 5.4f), mostrando que o Ni maior tem atividade para quebra da
ligacdo C-C e reacdo WGS. E importante notar que o teor de metano diminui sensivelmente
com o aumento de Co (fig. 5.4c), mostrando que a superficie de Ni é altamente ativa para
hidrogenagao do radical CH,. Estes resultados mostraram um perfil diferente do esperado

para superficies metélicas conforme se adicionou Co aos catalisadores, nas quais as reagoes
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de decomposigao de etanol sao favorecidas [1]. Isto indica que com aumento do teor de Co,
possivelmente os catalisadores tem uma superficie oxidada, que contribui cada vez mais no
perfil de reacdo exibido na Fig. 5.4. A baixa conversao, elevada formacao de acetaldeido
e baixa producao de Ho com aumento do teor de Co em baixas temperaturas mostram que
ativagdo do etanol ocorre sobre o ¢xido [143], e conforme a temperatura foi aumentada e as
sucessivas reagoes de decomposicao de acetaldeido foram favorecidas, os catalisadores vao se

reduzindo e se tornando mais ativos para reforma do etanol.

Para entender melhor as reagoes ocorrendo sobre o metal, ensaios de TPD de etanol ad-
sorvido foram realizados nos catalisadores 8Ni, 4Co4Ni e 8Co, e suporte foram realizados,
e sao exibidos na Figura 5.5. J& que neste ensaio nao existe a presenca de agua, supoe-se
que a superficie dos catalisadores esteja mais reduzida, e portanto mostrem como o etanol é

decomposto no sitio metélico, em fungao da composigao Co:Ni.

A dessorgao de etanol mais fracamente adsorvido ocorreu por volta de 150 °C nos cata-
lisadores contendo Ni e para o monometéalico de Co teve seu maximo em 200°C (Fig. 5.5).
Além disso, no catalisador de Co percebe-se que a intera¢do do etanol foi mais fraca, visto
que a quantidade dessorvida foi significativamente maior. Por volta de 200 °C a dessorc¢ao de
acetaldeido formado a partir da desidrogenagao do etanol (Equagao 2.3) pdde ser observada.
Ja que este experimento nao envolveu a presenca de agua, a desidrogenagao oxidativa (Equa-
¢ao 2.5) ndo é uma etapa favoravel, ja que neste caso a superficie dos catalisadores estava
bem reduzida. Sequencialmente, a quebra da ligagdo C-C ocorreu, formando CO e CH, em
torno de 200°C para os catalisadores contendo Ni. Na presenca de Co, porém, esta etapa
ocorreu em menor extensao; e para o catalisador 8Co, ela ocorreu 50 °C acima, o que pode
estar relacionado & presenca de espécies de 6xido que sao devidos & reducao incompleta do

catalisador na etapa de ativagao dos precursores.

A desidratag@o do etanol, uma reacao que ocorre facilmente sobre sitios acidos, formando
etileno (Equagao 5.1) ocorreu em baixa extensao em todos os catalisadores por volta de 200 °C,

s6 ocorrendo de forma significativa sobre o suporte em c.a. 350 °C.

A produgdo de Hs ocorreu em dois momentos: o primeiro por volta de 200 °C nos cata-
lisadores 8Ni e bimetéalico 4Co4Ni e 250°C no catalisador 8Co, que pode ser resultante da
desidrogenagao do etanol a acetaldeido sobre sitios metalicos (Eq. 2.3), mas que também
pode ser proveniente da quebra dos fragmentos de metano e etileno no processo de ionizagao
no espectréometro de massas, com a configuracao utilizada neste ensaio. O segundo ocorreu
por volta de 350 °C para os catalisadores contendo Ni e 400 °C no catalisador 8Co. Esta etapa
de formacao de Hs acompanha a formacao de CO3y e também de CO. Neste caso pode ter
ocorrido a decomposigao do radical C'H, com subsequente dessor¢ao de Ha e de CO [144, 58|.
A dessorgao de COy pode seguir outra rota, que nao a oxidagao de CO* e C* neste caso.
Segundo Sanchez-Sanchez et al. [50], em superficies hidroxiladas, o acetaldeido adsorvido

pode sofrer oxidagao a uma espécie acetato, que posteriormente pode sofrer quebra da da
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ligagao C-C, formando C'Hyzx e dessorvendo C'Oy, Equagao 5.6. Na auséncia de oxidantes,
essa rota pode ser possivel, e pode explicar a alta formacao de CO2 na faixa de temperatura
de 300-450°C.

CHgCOH(a) + OH(a) — CHgCOO(a) + Hs (5.6)

O perfil de dessorgao para o suporte mostrou um comportamento diferente dos catalisa-
dores devido ao tipo de sitio presente, e conforme o relatado em literatura [145]. A dessorgao
de etanol fracamente adsorvido ocorreu em temperaturas proximas de 300°C. Em aproxi-
madamente 350 °C a desidrogenacdo do etanol ocorreu, com dessor¢ao de acetaldeido e Hos.
Por volta desta temperatura ocorreu também a desidratacao do etanol em alta extensao com
dessor¢ao de etileno; o perfil do fragmento relativo & 4gua também mostra um aumento em
concentracao nesta faixa de temperatura, e permanece em um patamar elevado até por volta
de 550 °C, provavelmente devido & dessorcao de dgua aprisionada em poros estreitos ou ainda
a alguma alteragao estrutural do 6xido, comum em suportes como a v — AlyO3 [41].

A partir dos dados de TPD de etanol (Figura 5.5), pode-se discutir que a adigao de
metal nestes teores (8%) modifica as propriedades acido-base do suporte e a reagdo ocorre
predominantemente sobre o metal. Os perfis de dessor¢do de etanol para os catalisadores
mostraram um comportamento similar para o catalisador monometalico de Ni e bimetélico,
referente as temperaturas de dessor¢ao, com diferencas nas concentragoes principalmente;
enquanto no catalisador 8Co, todas as espécies dessorvem em maiores temperaturas. Isto
pode ser devido a uma alta concentragao de 6xido ainda presente apds a reducao, pois a
quebra da ligagao C-C ¢é favorecida em sitios metélicos.

A formagao de metano nos catalisadores tanto na RVE (Figura 5.1) quanto no TPD de
etanol (Figura 5.5) é outro ponto importante de ser avaliado. O catalisador 8Ni demonstrou
uma alta atividade para hidrogenagao do radical C H, formado a partir da quebra da ligacao
C-C. A liga CoNi formou consideravelmente menos metano, mostrando que i) a superficie
pode estar mais oxidada, o que desfavorece a hidrogenacgao, e ii) as diferentes propriedades
eletrénicas na superficie podem proporcionar uma maior afinidade desta pelos intermediarios,
impedindo a hidrogenagao. A quantidade de metano formada no catalisador monometalico de
Co é baixa, e isso s0 é esperado em uma superficie menor quantidade de sitios metalicos, con-
forme estabelecido anteriormente. Segundo os trabalho teoricos |26, 6, 21, 22|, a energia livre
para hidrogenagao de espécies C'H,, é baixa em superficies de Ni, suportando estas conclusoes.

Segundo os célculos de Sutton e Vlachos [21], a reatividade para quebra de ligagoes C-C
e C-H mostram uma dependéncia grande com o metal. A diminui¢ao na energia de ligagao
esta correlacionada com a distancia de primeiros vizinhos a um atomo de metal. Segundo esta
relacao, Co exibe uma maior energia de ligacao de espécies geradas na adsorcao de etanol do
que Ni, o que pode indicar uma facilidade para reacoes de desidrogenacdo. Em oposi¢ao, uma

superficie de Ni deve ser mais ativa para hidrogenacao, ja que a energia de ligagao é menor,

78



CAPITULO 5. REACOES DE REFORMA DO ETANOL

e portanto a mobilidade destas espécies é maior. No entanto, dados experimentais apontam
que a hidrogenagao de CO parece ser mais facil em superficies de Co do que de Ni [146, 147].
Assim, a formacdo de metano é complexa e depende tanto da natureza do sitio, quanto da
espécie adsorvida. Nos dados experimentais, no entanto, a baixa atividade para hidrogenacgao
certamente esta relacionada com a presenca de 6xidos em superficie, que diminui a atividade
para hidrogenacao e formagao de C'Hy, conforme o obtido na Fig. 5.4 e Fig. 5.5.

Com o aumento da temperatura ocorreu dessor¢ao de produtos tipicos de decomposicao,
Hy, CO e COs. Interessante notar aqui que a formacao de Hy no catalisador bimetélico é
maior no catalisador bimetélico do que em 8Ni (Figura 5.5), mostrando que este catalisador
é mais eficiente para tais reacOes, e portanto, para reacoes de reforma. A dessorcao destes
produtos em temperaturas menores que no 8Co também realga tal afinidade, ja que, conforme
discutimos as faixas de temperatura baseadas na concentracao de 6xido nos catalisadores, o

catalisador bimetélico tem a mesma performance com um ntmero maior de sitios.

5.3 Estabilidade dos Catalisadores na Reforma do Etanol

5.3.1 Reforma a Vapor do Etanol

A reagdo RVE foi realizada para os catalisadores monometélicos de Co e Ni e bimetélicos na
proporc¢ao de metal 1Co:1Ni na temperatura de 550 °C por 6h, temperatura na qual a reforma
do etanol ocorre sem influéncia de reagoes paralelas, com a méaxima conversao e formacao de
hidrogénio para todos os catalisadores. A Tabela 5.1 mostra os resultados de taxa de actimulo
de carbono e propriedades dos catalisadores apds reagao.

Nota-se que a taxa de aciimulo de carbono diminuiu consideravelmente com a diminuicao
do teor de metal, e consequentemente do tamanho de particula apos etapa de ativagao (Tabela
4.3), indo de entre c.a 12 a 7.8 mgc/geat h no catalisadores com 15% de metal para a faixa de
5.3 a 1.8 mgc/geat h no catalisadores com 8%. Surpreendentemente, o catalisador bimetalico
4Co4Ni tem um actimulo de carbono menor que o 8Co, que é o catalisador que tem o menor
tamanho de particula metéalica e o maior nivel de oxigénio durante reagao. Neste caso, tamanho
de particula e nivel de oxigénio nao explicam a baixa taxa de carbono encontrada. Cabe
ressaltar que os testes de estabilidade e medida de carbono foram realizados diversas vezes
e este comportamento nos catalisadores de 8% se manteve. Esta maior estabilidade da liga
CoNi tem sido reportada em literatura para RVE [148].

A taxa de actimulo de carbono no catalisador composto de liga CoNi (4Co4Ni) nao pode
esta diretamente relacionada ao grau de redugao em reagao, que é préoximo ao do catalisador
8Ni (Tabela 5.1). Esta variavel, além do tamanho de particula, sdo importantes. Em particulas
maiores, como dos catalisadores com 15%, a taxa de carbono estava mais correlacionada com
o grau de reducao, ou seja, com a presenca de 6xido em superficie sob atmosfera de RVE.

A Figura 5.6 exibe a variacdo da taxa de carbono em funcao do estado de oxidagdo durante
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Tabela 5.1: Taxa média de formacao de carbono para os catalisadores utilizados na RVE,
grau de redugao durante RVE a 550 °C, tamanho de particula (detq;) € dispersao aparente
(Daparente) apés RVE a 550 °C.

Catalisador ~Grau de reducao em RVE (%) rc RVE (mgc/geath)  dimetar (M) Daparente (%)

15N7 100 12,3
7.5Co7.5Ni 97 10,5 122 (18) 41
15Co 88 7.8 20,8 (2,0) 29
8Ni 96 5,3 114 (1,7) 6,0
4Co4Ni 94 1.8 5,7 (1,7) 8,2
8Co 78 2,0

® Obtido pelos espectros de XANES sob RVE a 550 °C.

® Medido por TEM dos catalisadores usados na RVE durante 6h, a 550 °C.

¢ Estimado com base nos valores encontrados por TEM dos catalisadores usados na RVE durante 6h, a
550 °C.

RVE, obtido por XANES a 550°C e o grafico inserido mostra a mesma taxa em funcao do
teor de Ni nos catalisadores. Como pode ser observado, em particulas maiores (teor de 15%)
existe uma correlagdo quase linear do aumento da taxa de carbono conforme se aumenta o
teor de Ni, e consequentemente, o niimero de sitios metalicos em superficie. No entanto, em
particulas menores, os resultados mostram que esta relacdo nao é evidente. Possivelmente
as modificagoes eletrénicas na superficie da nanoparticula bimetalica levam a uma alteragao
nas espécies de 6xido superficiais, de forma que a estas espécies estao mais disponiveis para
oxidagao do carbono em comparagdao com a amostra 8Co, e também em maior concentragao
do que em comparagao com a amostra 8Ni, levando a menores actimulos de carbono.

Apesar disso, as imagens de TEM mostraram a formagao de filamentos de carbono. Em
alguns casos particulas pequenas sao levadas pelos filamentos. Embora microscopicamente o
catalisador bimetalico tenha exibido a formagao de filamentos de carbono, na escala macro
a diminui¢ao no acimulo de carbono observadas frente ao monometalico de Ni e resisténcia

a forte oxidacdo, como observado nos catalisadores de Co, tornam este material mais efetivo

para RVE.

5.3.2 Reforma Oxidativa do Etanol

Na Figura 5.7 sao exibidos os resultados dos testes cataliticos para conversao de etanol e a
respectiva distribui¢cao de produtos em funcao do tempo a 500°C e em baixo tempo de resi-
déncia (W/Fgiog= 17 geat s~ gﬁtloH)- As Figuras 5.7a-e sao relativas as amostras contendo
15% de metal em diferentes composi¢oes Co:Ni. Na Figura 5.7f sdo apresentados os resultados
relacioados ao catalisador com 8% de teor metalico. Os principais produtos formados durante
a reacao ROE foram Ho, CO,, CO, e acetaldeido, enquanto CHy, etileno e acetona foram

observados em menores quantidades. A seletividade a Hy para a amostra 15Ni (Fig. 5.7a)
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Figura 5.6: Relagao da taxa de formagao de carbono em RVE com a concentragao de espécies
metalicas em reagao (medidas por XANES em RVE) e teor de Ni.

e 7.5C07.5Ni (Fig. 5.7¢) alcangaram em torno de 55 e 42%, respectivamente. A formagao
de CO4 foi muito similar em todos os catalisadores, mas acetaldeido aumentou conforme a
conteido de Co aumentou. Em geral, a seletividade para acetaldeido aumenta durante as
primeiras 5 horas em reacao. Para as amostras 15Ni, 7.5Co07.5Ni e 15Co, ap6s 20h, os niveis
de acetaldeido foram por volta de 5, 12 e 35%, respectivamente. Este aumento na seletividade
a acetaldeido foi seguido por uma diminuicao na seletividade a Hs. Embora a conversao ini-
cial de etanol foi semelhante para varios catalisadores com teor metélico de 15%, a atividade
diminuiu com o tempo em reagao (Fig. 5.7). Esta desativagao foi mais intensa com o aumento
do teor de Co, e.g. para os catalisadores 15Ni, 11Co04Ni e 15Co, no inicio a conversao de etanol
é de 100% e cai para por volta de 80, 64 e 60%), respectivamente.

Para analisar os resultados descritos acima, deve-se considerar resultados relatados em
literatura. Conforme demonstrado por Avila-Neto et al. [15], em dados de XANES com
resolucao espacial durante a reagdo ROE para catalisadores de Co/Al2O3, Co previamente
reduzido em contato com a mistura reacional da ROE se oxidou na entrada do leito catalitico,
e a fragao de Co oxidado decresceu devido ao esgotameno de oxigénio. A energia livre para
reacao de O adsorvido na superficie de Co é menor que a encontrada para superficies de Ni,
indicando uma reac¢ao mais espontanea de Co+Ox do que Ni+Ox [6]. Estes resultados podem
ser explicados pelo fato de que a desidrogenacao do etanol a acetaldeido é a primeira reagao
no caminhopara reagao de reforma [1], o qual é catalisado por metais (Co, Ni) e 6xidos (CoO,

NiO). Além disso, os sitios metalicos (Co, Ni) catalisaram reagoes subsequentes clivagem das
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ligagoes C-H e C-C para formagao de Hy [1]. Logo, é razoavel que Co-Ni nos catalisadores em
contato com a corrente de ROE na média se tornem mais suscetiveis & oxidagdo com aumento
do teor de Co, e também esta em acordo com os dados obtidos para RVE (Fig. 5.1) e com os

dados de XANES durante reagao, que serao discutidos posteriormente.

Aqueles resultados exibiram um aumento na fracdo de metal oxidado (NiO, CoO) com
aumento dos teores de Co; no entanto, com a corrente da ROE, a oxidagdo é mais severa
do que na RVE. Este maior grau de oxidagdo com aumento do teor de Co pode diretamente
refletir na desidrogenagao do etanol a acetaldeido sobre CoQO, a primeira reagao na série de
reacoes de reforma. O acetaldeido adsorvido nao foi reformado devido & baixa densidade de
sitios metalicos para catalisar a quebra das ligagoes C-H e C-C, causando uma diminui¢ao na

seletividade para Hs.

Para exemplificar este efeito, nas Figuras 5.7f e 5.8b s&o exibidos os resultados de atividade
e distribui¢ao de produtos para o catalisador 4Co4Ni realizado em dois tempos de residéncia,
de W/Fgion = 17 e W/ Frion =34 gcat min gﬁ&OH, respectivamente. O experimento realizado
com menor tempo de residéncia mostrou maior seletividade a acetaldeidoe baixa conversao de
etanol, refletindo na menor fragdo de metal ao longo do leito catalitico. Este resultado implica
que a oxidacao dos sitios metéalicos controlam a taxa total de reagdo de reforma. A partir dos
resutados com baixo tempo de residéncia (Fig. 5.7), a desativac@o inicial dos catalisadores
seguida pelo aumento na seletividade a acetaldeido com tempo em reacao pode refletir no
aumento de metal oxidado na entrada do leito durante as primeiras 5h sob reacao. Isto sugere
que a oxidagao de sitios metalicos (M = Co, Ni) pelo Oz (M +1/209 — MO) é mais rapida
na entrada do leito catalitico e sitios MO formados podem catalisar a desidrogenacao oxidativa
do etanol (CH3CHyOH + MO — CH3CHO + Hy0 + M). Entretanto, a presenca de Ho
indica a presenca de sitios M, que podem co-existir com os sitios MO, e sitios M catalisam

além disso a quebra das ligagoes C-H e C-C para formagao de Hs.

Interessantemente, porém, diferente do que ocorreu nos catalisadores com alto teor meta-
lico da Figura 5.7 (15% de Co e Ni), a conversao de etanol foi estabilizada mais rapidamente
nos catalisadores com menor teor metalico de 8% com tempo em reagao (Fig. 5.8). Para
avaliar a desativacao sofrida pelos catalisadores por acimulo de carbono, as amostras usadas
em ROE por 28h foram analisadas por termogravimetria. A taxa média de carbono acumu-
lada (Tcarbono) € apresentada na Tabela 5.2. A taxa de acimulo de carbono aumentou na
ordem 15Co < 7.5Co7.5Ni < 11C04Ni < 4Col1Ni < 15Ni para os catalisadores com teor
metalico de 15%, e uma ordem semelhante foi observada nas amostras com teor metalico de
8%, com relagao a composi¢ao Co:Ni. No entanto, a taxa de actmulo de carbono diminuiu
significativamente com diminui¢do do teor metélico. Estes resultados mostram que a 7cqrbono

com aumento do teor de Co e diminui¢ao do tamanho médio de particula, conforme mostra a
Tabela 5.2.

Considerando os mecanismos para reforma do etanol descritos anteriormente [1|, a ROE
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Tabela 5.2: Taxa média de formagao de carbono para os catalisadores utilizados na ROE
500 °C por 28h.

Catalisador  7carbono ROE (mgc/geat h™1)
15N1 58,7
AColINi 56,3
7.5C07.5Ni 19,1
11Co4Ni 51,2

15Co 5,1

8Ni 2,1
4Co4Ni 039/ 19°%
8Co <0,1

@ Taxa média de acamulo de carbono para o catalisador 4Co4Ni com Weat/Frion de 34 gear min gétloH
b Taxa média de actimulo de carbono para o catalisador 4Co4Ni com Weat/FEton de 17 gear min ggtloH

ocorre sobre Co e Ni via a sucessiva clivagem das ligagoes C-H e C-C resultando em carbono
na superficie. Para catalisadores compostos de Co e Ni, o carbono adsorvido no metal pode
se acumular ou ser oxidado por O* formado na ativagao do Oy ou H2O para produzir espécies
CO,. As anélises de TEM demostraram a formacao de filamentos de carbono nos catalisadores
com teor total de metal de 15% devido ao longo tempo em reagao. A leve diminui¢ao na
conversao de etanol pode estar associada ao crescimento de filamentos de carbono, além da
oxidagao dos sitios metéalicos, que sdo os sitios para ativacao de etanol. A severa formacao de
filamentos de carbono pode levar ao bloqueio do leito catalitico. A taxa de carbono (rcqrbono)
depende da presenca de oxigénio disponivel na superficie para oxidar as espécies C*. O
equilibrio das taxas de ativagao de etanol e oxidagao de carbono é um ponto chave para obter
um catalisador estavel, conforme demostrado por Avila-Neto et al. [15]. Sobre atmosfera de
ROE a presenca de reagentes com alto potencial redox, como O3, na entrada do leito catalitico,
tamanho de particula metalica e temperatura impactam na espécie de carbono formada e no
estado de oxidagdo do metal [149, 17, 1]. Com rela¢ao ao efeito da temperatura, Wang e
colaboradores observaram o encapsulamento de Co por carbono sob atmosfera de RVE em
450 °C, para catalisadores de Co/CeOs [150], enquanto que em 500 e 550 °C foi observada
a formacao de carbono filamentoso, mesmo o catalisador permanecendo estavel por 8h sob
reacao.

Comparando a série de catalisadores com alto teor metélico (15%), a reqrbono diminuiu
continuamente com a quantidade de Co (Tabela 5.2). Por exemplo, a rcurpono para 15Ni,
7.5C07.5Ni e 15Co foi de 34, 25 € 4 gearbono gc_alt h~!. Esta diminuicdo foi seguida pelo aumento
no grau de oxidagdo na reagdo ROE a 500°C. Estes resultados sugerem que as espécies MO
catalizaram a oxidagao das espécies de carbono. Comparando a 7egrpono €ntre os catalisadores

com composi¢ao semelhante em diferentes teores metalicos, por exemplo 7.5Co07.5Ni e 4Co4Ni
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(Tabela 5.2), ou 15Ni e 8Ni, os catalisadores com menor teor metélico exibiram menor tamanho
de particula (Dypetqr) € MENOT Tegrpono- O catalisador 7.5Co7.5Ni, com particulas de tamanho
médio de 9.9nm exibiram uma 7.urbono d€ 25 Eearbono g;alt h~! enquanto a amostra 4Co4Ni,
com Dyepqr de 4.6 nm exibiu 7cgrbono < 1 Eearbono gc_alt h~!. Portanto, a 7earbono ¢ fortemente
dependende do tamanho de particula. De fato, da Silva e colaboradores [151] estudaram o
efeito do tamanho de particula de Co na reacdo RVE em 500°C e observaram que ambas
as frequéncias de reacao (TOF) e estabilidade catalitica aumentaram para menores valores
de tamanho de particula. Outros trabalhos da literatura também reportaram a supressao de
depésitos de carbono para ROE [18]|, RVE [17, 151] e reforma do metano [99] com diminuigao
do tamanho de particula. De acordo com Rostrup-Nielsen e colaboradores [99] o inicio do
crescimento de filamentos de carbono é mais dificil em menores tamanho de particula, e por
esse motivo diminui a formacgao de coque. A diminuicdo do tamanho de particula metélica,
por exemplo no Ni [149, 152], altera o mecanismo para crescimento de filamentos de carbono
e diminui o acamulo de carbono. Entretanto, comparando os dados de XANES durante ROE
para estas amostras, os catalisadores 7.5Co7.5Ni mostraram por volta de 7% de NiO e 8%
de CoO (Fig. 5.7¢c), enquanto no catalisador 4Co4Ni a composi¢ao de espécies foi de c.a.
10% de NiO e 32% de CoO (Fig 5.8b). O grau de oxidagao mais alto para menores particulas
metalicas ¢ esperado a partir da energia livre da reagao de oxida¢ao do metal (M +0O <« MO),
favorecendo a oxidagao conforme o tamanho de particula diminui [1]. O aumento da fragao de
Co oxidado, com rela¢ao a Ni (Tabela), pode ser atribuido a menores nanoparticulas de Co,
portanto. A composicao de CoNi associada ao teor metélico pode resultar em sitios Co,Ni-
CoO,NiO na superficie que equilibram as etapas de ativagao de etanol e oxidagao de carbono,

resultando em catalisadores estaveis e livres de depoésitos de carbono para reagao ROE.

5.4 Caracterizacao p0Os reacao

Na Figura 5.9 sao apresentados difratogramas de raios X para os catalisadores usados em
reacao apds 6h a 550°C. Os difratogramas exibiram as reflexdes relativas ao suporte e as
particulas metalicas, nao sendo possivel distinguir reflexdes de é6xidos de Ni, Co ou CoNi. Nos
catalisador contendo Co as reflexdes metalicas sao significativamente menos intensas que no
catalisador 8Ni. Isto indica uma possivel oxidagao da superficie das particulas (ainda que nao
observada nos difratogramas) e diminuigao do nucleo metélico, contribuindo para a diminuigao
dos picos. Interessantemente, no catalisador 8Co as reflexdes metalicas quase desaparecem,
mostrando a forte oxidagao deste catalisador em atmosfera reacional.

Imagens de TEM dos catalisadores com teor de 15% e 8% apo6s 6h sob atmosfera de
RVE sao exibidas na Fig. 5.10. Em todos os catalisadores foram visualizados a formagao de
espécies de carbono sobre as nanoparticulas metalicas. As nanoparticulas foram encapsuladas

por carbono e em alguns casos carbono filamentoso foi observado, dependendo do tamanho de
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Figura 5.9: Padroes de difragao dos catalisadores 8Ni, 4Co4Ni e 8Co pds 6h sob RVE a 550 °C;
as estrelas representam reflexdes de Ni°, Co? ou (CoNi)? fec.

particula sobretudo. Estas estruturas sdo comuns em catalisadores de Ni aplicados a reagoes
de reforma, conforme descrito por Chen et al. e Xu et al. [149, 68].

Microscopia eletronica de varredura também foi realizada nos catalisadores pos RVE, para
alcancar uma melhor estatistica da formacao de carbono filamentoso, e imagens sao mostradas
na Figura 5.11. Estas imagens mostraram catalisadores de Ni livre de filamentos de carbono
(ambos 15Ni e 8Ni), enquanto o catalisador bimetalico 7.5C07.5Ni mostrou alta quantidade de
filamentos de carbono. Conforme o tamanho de particula diminuiu, na série de catalisadores
com teor metalico de 8%, filamentos ndo foram claramente observados, que pudessem ser
resolvidos por SEM. Entretanto, imagens de TEM mostraram filamentos de carbono isolados
em todas as amostras, especialmente em 7.5Co7.5Ni. Estes resultados claramente mostram
uma tendéncia em formar filamentos de carbono com o tamanho de particula (Tabela 5.1). No
catalisador 15Ni, com elevado tamanho de particula, o carbono encapsulante deve ser formado
em maior extensdo, visto que filamentos nao foram observados por microscopia eletronica,
conforme mostra a Figura 5.11.

Imagens de TEM foram obtidas nos catalisadores poés RVE nos catalisadores de 8%. Em
todos os catalisadores observou-se uma distribuigao larga de tamanhos de particula, e também
foi possivel observar os filamentos de carbono e o encapsulamento das particulas pelo carbono.
As estruturas sao comuns em catalisadores de Ni para reforma, conforme descrita por Chen
ecolaboradores [149] e Helveg e colaboradores [153]. Sobre o catalisador bimetalico, as imagens
evidenciaram uma distribuicdo com particulas grandes e outras da ordem de 5 nm. As imagens

mostraram que o crescimento dos filamentos de carbono remove a particula do suporte (Figura

87



CAPITULO 5. REACOES DE REFORMA DO ETANOL

Co (111)
0.20 nm

5 r' s
Co0.(111)
.0.23 nm

10 n m

Figura 5.10: Imagens do TEM dos catalisadores apos 6h em RVE a 550 °C. (a) 7.5Co07.5Ni, (b)
15Co, (c) 8Ni e (d) HR-TEM do catalisador 8Ni; em (e) 4Co4Ni e (f) HR-TEM do catalisador
4Co4Ni.
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Figura 5.11: Imagens do SEM dos catalisadores (a) 15Ni, (b) 8Ni, (c¢) 7.5Co7.5Ni e (d) 4Co4Ni
ap6s 6h em RVE a 550 °C.
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Figura 5.12: Imagens do catalisador 4Co4Ni pés 6h em RVE a 550 °C. HR-TEM (a) mostrando
uma, particula removida do suporte pelo crescimento de um filamento de carbono; STEM-
HAADF (b) de uma particula suportada envolvida por filamentos de carbono; mapas de
composigao obtidas para a imagem em (b), onde (d) é o mapa de Co, (e) de Ni, (f) de O e (g)
de C; (c) é a sobreposi¢ao dos mapas onde vermelho é oxigénio, verde Co e azul Ni, carbono
foi excluido da mistura.

5.12a) e em alguns casos foram encontrados nanotubos com vérias particulas pequenas no seu

interior.

Além disso, imagens de TEM com energia filtrada foram geradas utilizando as perdas de
energia Lj 3 de Ni e Co, e K de oxigénio e carbono, (Figura 5.12) para o catalisador bimetalico
4Co4Ni utilizado na RVE. Isso permite montar um mapa de composi¢ao dos catalisadores. Os
mapas elementares de Co e Ni confirmam que a liga se mantém estavel apds 6h sob corrente
de RVE. Este é um resultado bastante importante porque confirma que a liga CoNi se forma, e
se mantém estével apds 6h sob RVE, uma vez que os mapas de Co e Ni coincidem na imagem.
Imagens de EF-TEM adicionais sao exibidas no Apéndice F, para mostrar que este efeito nao

ocorria em um caso isolada.

A taxa de actimulo de carbono no catalisador 4Co4Ni nao pode ser explicada simplesmente
pelo tamanho de particula, ou pelo nivel de oxigénio em reagao, entre 8Ni e 8Co (Tabela 5.1).
Claramente, estas variaveis sdo importantes, e com teor metalico alto (15%), a taxa de carbono
parece ser funcao delas. No entanto, no catalisador 4Co4Ni aparentemente a natureza do
oxido em superficie é a chave para evitar o acimulo de carbono. As propriedades eletronicas

de pequenas nanoligas podem dirigir a reatividade do oxigénio de superficie, tornando-o mais
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disponivel para oxidagao do carbono formado a partir da decomposi¢ao do etanol, e torna o
catalisador mais estavel. As espécies de carbono formadas nas nanoparticulas também sao
dependentes do tamanho de particula, bem como da reatividade da nanoparticula devido a
sua composigao. Conforme apontado por Peng e colaboradores 9], para nanoparticulas de
Pt na decomposicao de isobuteno, particulas grandes sao encapsuladas por carbono, no geral.
J& nas particulas pequenas, devido a elevada reatividade, ocorreu a formacao de espécies de
carbono de maneira desordenada. Ainda, particulas de tamanho médio, em torno de 3 nm,
formaram filamentos de carbono bem definidos. Esta tendéncia pode se aplicar aqui, variando
o tamanho de particula por meio da composi¢ao metéalica e teor metalico.

As imagens de TEM dos catalisadores usados na RVE mostraram que particulas grandes
estavam na maior parte recobertas por carbono, como mostra a Figura 5.10. Segundo Helveg
et al. [153] e Xu et al. [68], as espécies formadas na reforma de hidrocarbonetos e etanol
sao fortemente dependentes do tamanho de particula e composicao dos reagentes. O carbono
filamentoso pode nao causar forte desativacao quanto o encapsulante, principalmente porque
os sitios de superficie para decomposigao de etanol (ou hidrocarbonetos) podem permanecer
ativos porque a nanoparticula fica localizada nas extremidades dos filamentos de carbono.
Entretanto, a formacao de espécies em superficie do tipo carbeto foi relacionada & perda de
sitios ativos e posterior desativacao.

Na Figura 5.10 pode ser visto que em nanoparticulas grandes, como no catalisador 15Co
foram formados majoritariamente carbono encapsulante, e as imagens de SEM confirmaram
que nao foram formados filamentos nas condi¢bes da RVE. Em particulas pequenas, como
em Fig. 5.10d-f, podem ser vistos os filamentos de carbono. Além disso, o crescimento do
filamento de carbono pode causar uma redispersao de nanoparticulas metalicas. Na Fig. 5.10e
pode ser visto uma nanoparticula grande, de em torno de 20 nm, envolta em filamentos de
carbono, e varias particulas pequenas, de em torno de 4 nm, nas paredes dos filamentos.
Pode-se discutir que a formacao destes filamentos com as nanoparticulas possam representar
um catalisador diferente, com nanoparticulas de Ni, Co e CoNi suportadas nos filamentos, e
que é formado in-situ durante reagao. No entanto, espécies de carbono foram observadas na

interface filamento-nanoparticula, como mostra a Figura 5.10f.
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Capitulo 6

Estudo da Reforma do Etanol em

Condicoes de Operacao

O estado de oxidagao durante RVE foi avaliado por XANES, e os resultados de composigao de
metal e 6xido sdo apresentados na Figura 6.1. A mistura RVE foi alimentada em temperatura
ambiente e as amostras foram aquecidas a 500 e 550 °C. Em todos os casos, o nivel de oxidagao
durante aquecimento sob atmosfera de RVE dos catalisadores com teor metélico de 15% foi
menor que no grupo de 8%. Isto pode ser devido a existéncia de particulas maiores no primeiro
grupo de amostras, como mostram os dados de TEM (Tabela 4.3), nos quais o tamanho de
particula diminuiu da faixa de 16-10 nm para entre 4 e 5 nm.

Inicialmente, ocorreu reoxidacdo da superficie das nanoparticulas metalicas com a ali-
mentagao dos reagentes. Com aquecimento até 250 °C, as particulas dos catalisadores 15Ni,
7.5Ni7.5Co e 15Co se tornaram reduzidas novamente, conforme a ativagdo do etanol ocor-
reu. O nivel de oxidagdo em baixa temperatura foi semelhante nos catalisadores contendo
Ni. Oposto a isso, o nivel de oxidagdo do catalisador 15Co foi significativamente maior, o
qual continuou a sofrer oxidagao até 350 °C, quando entao a redugao de CoO na superficie se
iniciou, conforme a atmosfera se tornou mais redutora (Fig. 6.1). Comportamento semelhante
foi observado para os catalisadores com teor metalico de 8%, embora com uma oxidacao de
superficie mais pronunciada. Nos catalisadores bimetélicos, de maneira interessante, na borda
K do Ni, o nivel de oxidagao foi maior que do que o encontrado para Ni monometalico. No
entanto, o elemento Co apareceu menos oxidado do que no catalisador monometalico de Co.
O comportamento de oxidagao do Co em 7.5Co7.5Ni nao foi tao severo quanto no catalisador
4Co4Ni. Os catalisadores monometalicos 15Co e 8Co sofreram oxidagao profunda. Em tem-
peraturas acima de 200 °C para Ni e 300 e 400°C em Co, os catalisadores comecaram a se
reduzir, como consequéncia da quebra da ligacao C-C e producgao de H*, como foi observado
em reagao (Fig. 5.1).

Nos patamares de 500 e 550°C, os catalisadores monometélicos de Ni (15Ni e 8Ni) se

encontraram bem reduzidos, com o nivel de espécies metéalicas entre 95% a 100% (Fig. 6.1). Os
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Figura 6.1: Composicao de espécies metalicas e 6xido durante RVE, a partir dos espectros de
XANES nas bordas K do Co e Ni para os catalisadores reduzidos a 750 °C; H2O/EtOH =3;
Weat/ Frton=114.7 geay min grioi; Prron=2.75kPa.
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catalisadores bimetéalicos exibiram o Ni bem reduzido também, mas Co parcialmente oxidado
(aproxidamente 5% de CoO para 7.5C07.5Ni e 15% para 4Co4Ni); o catalisador 8Co, por outro
lado, sofreu mudancas nos patamares, mostrando que o estado estacionério entre C'o?*/Co
ainda nao tinha sido atingido no periodo de 30 min. Estes resultados permitem o entendimento
do comportamento das propriedades cataliticas, de maneira que quando o grau de oxidagao
é maximo, a producao de acetaldeido também atinge altos valores. O alto grau de 6xido nos
catalisadores de Co explicam porque estas amostras mostraram menor atividade para RVE
em baixa temperatura, e confirmam que o sitio para quebra de das ligagoes C-C e C-H é o

metalico.

E interessante o comportamento do catalisador 4Co4Ni. Na borda K do Ni, o nivel de
oxidagao foi maior do que na borda K do Co no inicio do experimento, Fig. 6.1. O elemento
Co se oxida linearmente até 300 °C, enquanto o elemento Ni atinge o nivel maximo de oxidagao
em por volta de 150 °C, quando volta a se reduzir. Os resultados de XPS dos catalisadores
reduzidos (Fig. 4.5) mostraram que a superficie deste catalisador esta enriquecida por Ni. As-
sim, a rapida oxidagao do Ni devida a alimentagao da mistura RVE é plausivel. Os resultados
sugerem que com ativacao da agua ocorre o oxidagao da superficie, e o Co segrega a superficie,
como resultado da sua maior afinidade por oxigénio. A reestruturacao da nanoparticula pode
estar acontecendo conforme a atmosfera muda, como demonstrado por [35, 33]. Este com-
portamento nao deve acontecer no catalisador 7.5Co7.5Ni, que mostrou composi¢ao de 6xidos

similar entre os elementos, devido a seu maior tamanho de particula comparado ao 4Co4Ni.

Para investigar este comportamento metaestével no catalisador 4Co4Ni, experimentos de
EXAFS foram realizados em atmosfera reacional para este catalisador em diferentes tempera-
turas. A Figura 6.2 sdo exibidos os espectros brutos e na Figura 6.3 é mostrada a magnitude
da transformada de Fourier dos espectros de EXAFS. Os parametros de EXAFS estao reunidos
na Tabela 6.1.

Em 350°C, assim que a mistura RVE é admitida, o catalisador estd bem reduzido. Com
o tempo sob corrente de RVE, uma oxidagao de superficie ocorreu, aumentando os valores de
nimero de coordenacao metal-oxigénio, em c.a. 2.0 A. Também observa-se o aparecimento
do espalhamento metal-metal de 6xido, em c.a. 3.0A, que néo era visivel nos catalisadores
apos reducao em atmosfera de Hy. Isto indica que em todos os casos ocorreu a formagao de
uma camada de 6xido em superficie, mais do que simplesmente a adsorcao dos reagentes em
superficie. No catalisador bimetalico, em 350 °C, observa-se uma divergéncia nos valores de
NC encontrados para o espalhamento metal-metal medido nas bordas K de Co e Ni, sendo
que na borda do Co o NC ¢ significativamente menor (7,2 para Co-Co em comparagao a
8,6 para Ni-Ni). Com aumento da temperatura os valores entre os dois espalhamentos se
distanciaram ainda mais. O distanciamento do nimero de coordenacao nas bordas do Ni e
Co é reflexo, possivelmente, da maior concentracao de Hs e maior afinidade do Ni pelo Ho,

levando novamente a alguma segregacao do Ni para superficie (Fig. 6.3c e d). Além disso, o
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Tabela 6.1: Parametros estruturais obtidos nos ajustes dos espectros de EXAFS em RVE em

diferentes temperaturas.

Catalisador  Ey (eV) Espalhamento NC R (A) o2 (x1073)  x? reduzido
350°C
8Ni 3.3+0.6  Ni-Ni 8.1+£0.5 2.47240.004 13.3£0.6 133.3
Ni-O 0.6+£0.2 1.979£0.026
Ni-Ni,éxido 1.2+0.4 3.00240.025
4CoNi 3.840.6 Ni-Ni 8.6+0.5 2.466+0.004 11.9+0.6 115.0
Borda K Ni Ni-O 1.0£0.2 2.0144+0.017
Ni-Nj,o6xido 1.5+0.4 2.98940.021
4Co4Ni 6.4+0.8 Co-Co 7.2+0.5 2.471£0.005 11.8+0.6 131.2
Borda K Co Co-O 1.1+£0.2  1.990£0.013
Co-Co,6xido 1.1£0.3 3.009£0.024
8Co 6.4+0.6 Co-Co 5.5+0.4 2.479+£0.005 14.2+0.7 150.8
Co-O 2.1£0.1 2.00340.005
Co-Co,6xido 1.3£0.2 3.03940.017
450°C
8Ni 3.0+0.7 Ni-Ni 8.7+£0.5 2.46040.005 13.6%0.6 132.2
Ni-O 0.9+£0.2 2.026£0.018
Ni-Ni,6xido 1.3£0.4 2.96340.023
4Co4Ni 3.6+0.9 Ni-Ni 9.4+0.8 2.467+0.007 14.2+0.9 115.0
Borda K Ni Ni-O 1.3£0.3 2.01540.018
Ni-Ni,éxido 1.6£0.7 2.98140.032
4Co4Ni 6.0£0.9 Co-Co 7.7+£0.6 2.470+£0.006 14.0+£0.8 131.2
Borda K Co Co-O 1.240.2  2.005£0.011
Co-Co,06xido 0.94+0.4 2.987+0.029
8Co 6.71£0.8 Co-Co 6.7£0.6 2.478+0.006 16.4£0.8 196.5
Co-O 2.24+0.1 2.00240.006
Co-Co,6xido 1.4£0.3 3.041£0.019
550°C
8Ni 2.8+£0.7 Ni-Ni 8.9+0.6 2.45640.005 15.5£0.6 132.2
Ni-O 1.0£0.2 2.0224+0.014
Ni-Ni,6xido 1.2£0.5 2.96140.028
4Co4Ni 3.240.9 Ni-Ni 9.74£0.8 2.46940.007 15.9£0.9 115.0
Borda K Ni Ni-O 1.3£0.3 2.025%+0.017
Ni-Ni,6xido 0.8£0.5 2.977£0.039
4CoNi 4.6£1.1 Co-Co 7.1+£0.7 2.459+£0.008 15.1+£1.0 131.2
Borda K Co Co-O 1.3£0.2 2.003£0.012
Co-Co,06xido 1.1£0.4 3.00140.034
8Co 5.140.8 Co-Co 6.6+£0.7 2.472+0.007 18.1+£1.1 189.9
Co-O 2.3+0.1 1.996+0.007
Co-Co,6xido 1.6£0.3 3.040+0.021
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i
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Figura 6.2: Espectros de EXAFS no espago k com peso de k de 3 dos catalisadores com teor
metalico de 8%, em atmosfera de RVE, nas bordas K de Co (direita) e Ni (esquerda); (a) 8Ni,
(b) 8Co, (¢) 4Co4Ni na borda K do Ni e (d) 4Co4Ni na borda K do Co.
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Figura 6.3: Magnitude das transformadas de Fourier dos espectros de EXAFS com peso de
k de 3 coletados para os catalisadores com teor metélico de 8% durante RVE; (a) 8Ni, (b)
8Co, (c) 4Co4Ni na borda K do Ni e (d) 4Co4Ni na borda K do Co. Estdo assinalados
os espalhamentos referentes as ligacoes metal-metal e metal-oxigénio na primeira esfera de
coordenagao. HoO/EtOH=3; Weat/Fpiog=114.7 gcar min ggtloH; Priog=2.75kPa.
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nimero de coordenagao da ligacdo metal-oxigénio (Me-O) também reflete esta diferenga. De
inicio, o NC na borda do Ni é maior, refletindo a maior concentracdo de Ni na superficie; em
450°C os NCs nas bordas de Co e Ni se aproximam, mostrando a formacao de uma distribuicao
de elementos mais homogénea na superficie das nanoparticulas. E interessante notar que em
todos os catalisadores, a contribuigdo do espalhamento metal-metal de natureza oxidada (em
torno de SA) apareceu, ao contrario dos espectros em temperatura ambiente em atmosfera
de H>. Isto indica que a ativacao de agua nos catalisadores gerou uma superficie oxidada, e
nao reflete somente as espécies de OH* adsorvidas, sendo que neste altimo caso, o NC para
distancia metal-oxigénio seria baixa e nao haveria a diminuicao da amplitude do espalhamento

metal-metal com concomitante aparecimento do espalhamento metal-metal de éxido.

Com relagao as distancias de ligagdo, nota-se uma contracgao da distancia de ligagdo metal-
metal conforme a temperatura foi aumentada nos catalisadores monometalicos (Tabela 6.1).
No catalisador bimetélico, novamente a discrepancia reflete a reconfiguragdo da nanoparti-
cula, em 350°C as distancias sao proximas as dos catalisadores monometalicos; em 450 °C,
a distancia de ligagao metal-metal se torna muito préxima nas duas bordas e novamente em
550°C se distanciam. Isto pode indicar que a estrutura da nanoparticula bimetélica vai de
core-shell com Ni na superficie para liga homogénea, e voltando a uma estrutura tipo core-
shell. J& a distancia da ligagdo metal-oxigénio (Tabela 6.1), no catalisador 8Ni a partir de
450°C tornou-se maior que no catalisador 8Co. Isto pode ser reflexo da maior afinidade do
Co por oxigénio, e consequente maior forca de ligagao das espécies adsorvidas na superficie de
nanoparticulas de Co, especialmente -OH*, ao contrario de superficies de Ni, na qual a sua
estrutura eletronica, com densidade eletrénica menor que do Co, permite que a ligagao dos
intermediarios seja de natureza mais fraca; deste modo é razoavel que a distancia de ligacao
metal-oxigénio seja maior. No catalisador bimetalico, em 350 °C a distdncia metal-oxigénio
na borda K do Ni é maior que a mesma para o Co; em 450 °C as distancias se aproximam,
indicando uma estrutura mais homogénea, e novamente em 550 °C se distanciam, ficando mais

préoximas dos respectivos metais parentes.

As distancias de ligagdo das contribui¢oes metal-metal e metal-oxigénio, Tabela 6.1, cor-
relacionadas com o nimero de coordenacao da ligacdo metal-oxigénio obtidos no ajuste dos
espectros de EXAFS ajudam a explicar a taxa de aciimulo de carbono sob RVE. Embora espé-
cies de oxigénio mais reativas estivessem presentes na superficie do Ni, a menor concentragao
destas espécies nao permitiu a completa oxidagao do carbono de superficie, que encapsula as
nanoparticulas de Ni, levando & posterior desativagao. A ligacdo Co-O estava mais concentrada
nas nanoparticulas de Co, formando também uma superficie de 6xido nestas nanoparticulas,
permitiu um menor actimulo de carbono, tanto pela diminui¢do da decomposicao de etanol
quanto pela maior taxa de reacao de oxidagao de carbono. Entretanto, o equilibrio da reativi-
dade das espécies oxidantes na superficie de nanoparticulas de CoNi, maior do que encontrada

para Co e menor do que o encontrado para as nanoparticulas de Ni, mas a maior concentragao
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Figura 6.4: Evolugdo de produtos (a) etanol, (b) acetaldeido, (c) CO, (d) CHy, (e) Ha e (f)
CO,, analisados por espectrometria de massas, em funcao da temperatura, durante medidas de
EXAFS em atmosfera de RVE para os catalisadores com teor metalico de 8%: (—) 8Ni, (—)
4Co4Ni e (7) 8Co. HQO/EL‘OHZ& Wcat/FEtOH:114-7gcat min gEtIOH; Priog=2.75kPa.
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destas espécies explicam a menor taxa de acimulo de carbono deste catalisador sob RVE em
550 °C.

A evolugao dos produtos de reagdo durante os ensaios de EXAFS é exibida na Figura 6.4.
O perfil é bastante semelhante ao obtido em reagao ex-situ (Fig. 5.4). A conversao de etanol
(Fig. 6.4a) aumenta com aumento da temperatura, especialmente nos catalisadores contendo
Ni (8Ni e 4Co4Ni). A concentragao de acetaldeido (Fig. 6.4b) maior no catalisador 8Co indica
que este tinha uma maior concentragao de 6xido (CoO) nao reduzido ou com uma superficie
de CoO mais espessa. A formagao de C' Hy é significativamente maior no catalisador 8Ni (Fig.
6.4d), diminuindo com o aumento do teor de Co. A concentragao de Hy e CO2 em 350°C
é maior para o catalisador 8Ni, reflexo da sua maior atividade para reagao de deslocamento
gas-agua, provavelmente por ter a superficie mais reduzida. Com aumento da temperatura a
concentragao destes produtos, além de CO, é proxima (Fig. 6.4c, e-f). Devido a baixa precisao
dos dados de EXAFS em alta temperatura, que ocorre devido ao aumento da desordem térmica
do sistema (Debye-Waller, 02) sendo portanto natural, estes valores ndao podem ser tomados
como absolutos. Mesmo assim, indicam uma tendéncia nos trés catalisadores que casam com
outros resultados obtidos, como a evolu¢ao dos produtos de reagao (Fig. 5.4) e das espécies

metalicas e oxidadas obtidas por XANES com resolugao em temperatura (Fig. 6.1).

E mais claro agora que esta reestruracao aconteceu como funcio da atmosfera. Sob at-
mosfera de Ho, em baixa temperatura Co estd em sua maioria no niicleo da nanoparticula,
e como somente atomos de Co estao sendo excitados, o nimero de vizinhos em torno de um
atomo de Co absorvedor é baixo. Logo que a mistura é admitida em 350 °C, conforme Co
segrega a superficie devido a oxidagao causada pela adsorgao dos reagentes, (Fig. 6.3d), e se
distribui mais igualmente pela nanoparticula, o niimero de vizinhos se torna maior, ficando
proximo ao encontrado para Ni (Fig 6.3¢). Neste ponto, pode-se concluir que uma liga ho-
mogénea é formada na nanoparticula. Para o Ni, de inicio estando os atomos de Ni em sua
maioria na superficie da nanoparticula, é razoivel que o nimero de vizinhos observado por
um atomo de Ni absorvedor seja maior. Este comportamento pode ser vilido quando se tem

uma nanoparticula de em torno de 4,2 nm, que contém em média 4 mil atomos.

Menores distancias interatéomicas obtidas para nanoparticulas metalicas em comparacao
com a fase bulk foram observadas por EXAFS na literatura ||, e podem ser explicadas pela
reducao de interagoes repulsivas entre elétrons que nao contribuem a ligacdo na interface
metal-suporte, resultando no menor ntimero de coordenacao médio em sistemas de dimensao
finita [154]. Adicionalmente, com o tamanho finito de nanoparticulas um desarranjo estrutural
natural pode ocorrer, originado pela dimensao reduzida, causando estas distadncias menores
observadas nas ligagoes metal-metal e metal-oxigénio. De fato, estas observagoes foram fei-
tas por Benedetti e colaboradores para sistemas de Ag/CeOy altamente diluidos, com uma
significante diminuicdo na distancia de ligacdo observada. Outra abordagem para explciar

estes efeitos é modelo de gota liquida, no qual a contracao esta relacionada com estresse de
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superficie e compressibilidade.

Apesar de esta contragao ser significante, e apontar para diferentes propriedades que podem
ser atribuidas ao teor metéalico, e consequentemente, ao tamanho de particula, o nimero de
coordenagao médio nao refletiu estas observagdes. Conforme revisado por diversos autores,
os numeros de coordenacao obtidos por EXAFS podem estar relacionados com o ntmero
de atomos em uma nanoparticula [97, 11, 10|, e juntamente com a informagao da distancia
de ligacao, testes valores podem gerar uma estimativa do tamanho de particula com uma
determinada morfologia. No entanto, simulacbes e ajuste nao linear de minimos quadrados
utilizando a funcao de Hill mostram que a sensibilidade do ntmero de coordenacao obtido
por EXAFS ao tamanho de particula funciona bem para nanoparticulas constituidas por
menos de 400 atomos [10]. Qualquer sistema maior do que isto recai sobre a parte assintotica
da curva, e portanto, EXAFS pode ndo ser uma técnica precisa para sondar o tamanho
de nanoparticulas em sistemas com particulas maiores do que 3 ou 4 nm. A comparagao
do numero de coordenagao para os catalisadores contendo Ni (Tabela 6.1) pode representar
este caso, ja que os resultados apresentados na Tabela 6.1 mostram ntimeros de coordenagao
semelhantes para os catalisadores 15Ni, 8Ni, e bimetalicos. Mas, a diferenca na distancia de
ligagao é um paradmetro mais sensivel ao tamanho de particula e claramente mostra que a série
de catalisadores com teor metalico de 8% tem menores tamanhos de particula, concordando
com dados de TEM, DRX e TPR.

Considerando todos os resultados apresentados, é possivel construir um modelo com na-
noparticulas bimetélicas de em torno de 4,5 nm, com a superficie enriquecida por Ni sob
atmosfera redutora; nas mesmas condigbes nanoparticulas grandes tem composigdo de super-
ficie homogénea. Em atmosfera reacional, quando o potencial redox se torna mais oxidante,
Co segrega a superficie, tornando o catalisador com menores nanoparticulas em uma liga mais
homogénea. Quando o potencial redox se torna mais redutor, Ni pode voltar a se segregar a
superficie. Nanoparticulas grandes, como no catalisador 7.5Co07.5Ni, sao menos afetadas pela
atmosfera reacional. Nas nanoparticulas menores, a formacao de carbono filamentoso é favo-
recida, enquanto que nas maiores, a formagao de carbono encapsulante parece ser a estrutura
mais comum; no entanto, o carbono encapsulante é mais desativante sob atmosfera reacional
do que os filamentos. A Figura 6.5 ilustra este modelo em fungao do tamanho de particula,
composicao metalica, e comportamento redox.

As propriedades do catalisador 4Co4Ni sao importantes para RVE. Em temperaturas ti-
picas de reforma, o catalisador aparenta ser mais eficiente com relagao a catalisadores de Ni,
e possuindo um maior ntmero de sitios (oposto a Co), pode evitar o acamulo de carbono
tanto quanto 8Co, além de controlar bem a oxidacao. Estes fatos apontam para uma melhor
estabilidade frente a RVE.
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Figura 6.5: Modelo construido com base nos dados de TEM, XPS e XAS in situ, e atividade
catalitica.
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6.1 Reforma oxidativa do etanol in-situ

Os espectros de XANES resolvidos na temperatura foram medidos sob atmosfera de ROE na
faixa de temperatura da ambiente a 550 °C e sdo apresentados nas Figuras 6.6 e 6.7, para os
catalisadores monometalicos de Co e Ni e bimetélicos com relacdo 1Co:1Ni com 15% e 8%
de teor metéalico total, respectivamente. Previamente aos experiemntos de XANES-ROE as
amostras foram reduzidas sob fluxo de Hy aquecendo da temperatura ambiente a 750 °C.

Em trabalho anterior do grupo [15], apresentamos dados de XANES-ROE para catalisa-
dores de Co-Ni suportados em alumina. Os resultados demonstraram que C'o?* reage com o
suporte AloO3 formando CoAlyO4 sob condigoes de ROE, levando & desativacao dos catalisa-
dores. Entretanto, a formacgao da fase bulk nao foi observada nos catalisadores suportados em
MgAlsOy.

Nas amostras com teor metélico de 15%, inicialmente, em temperatura ambiente, o Hs foi
trocado pela corrente da ROE e os resultados indicaram que as fra¢oes de Co e Ni se oxidaram.
A fragao de Co e Ni oxidados aumentou com a temperatura, sob reagao. Para 15Ni (Fig. 6.6a),
uma oxidacao além ocorreu com aumento da temperatura atingindo maximo em c.a. 420 °C,
e acima desta temperatura as espécies NiO foram reduzidas a Ni metéalico, alcangando 90%
de Ni® em 550°C. Estes resultados indicam que a extensio da reacdo Ni 4+ Ox <> NiO na
superficie depende de temperatura e composi¢do de reagentes. A oxidacao de Ni metalico e
NiO na faixa de temperatura da ambiente a 400 °C sob ROE é atribuida & presenca de Oy ou
H50; com aumento da temperatura a decomposicio de etanol reduz NiO a Ni®. As espécies

metalicas de Ni catalisam a reforma do etanol a CO e Hs, contribuindo para reducao do NiQO,
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Figura 6.6: Espectros de XANES-ROE resolvidos na temperatura (esquerda) e respectiva dis-
tribuicao de espécies (direita) para: (a) 15Ni, (b) 7.5Co7.5Ni na borda K do Ni, (¢) 7.5C07.5Ni
na borda K do Co, e (d) 15Co.
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Figura 6.7: Espectros de XANES-ROE resolvidos na temperatura (esquerda) e respectiva
distribuicao de espécies (direita) para: (a) 8Ni, (b) 4Co4Ni na borda K do Ni, (c) 4Co4Ni na
borda K do Co, e (d) 8Co.
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acima de 400 °C Considerando isto, a decomposicao de reagentes e produtos deve se alterar ao
longo do leito catalitico , conforme demonstrado anteriormente [15], levando a uma variagao
na fracdo de metal oxidado. Os resultados da Fig. 6.6 representam a fracdo média de Ni

oxidado na dire¢ao do leito.

Para o catalisador 15Co (Fig. 6.6d) em baixa temperatura, a fracao de Co oxidada é maior
do que a obtida para 15Ni (Fig. 6.6a), alcangado na primeira em torno de 30% de oxido de
Co, enquanto no 15Ni este nivel foi de c.a. 10%. Embora a dinamica de oxidag¢ao-redugao do
catalisador 15Co tenha sido no geral semelhante a encontrada para 15Ni, o nivel de oxidagao
de Co® foi maior do que de Ni® durante toda a reacio ROE. Por exemplo, em 400°C a
quantidade de espécies CoO foi por volta de 70% (Fig. 6.6d), enquanto aproximadamente
30% de NiO foi formado no catalisador 15Ni na mesma faixa de temperatura (Fig. 6.6a). Em
temperaturas mais elevadas de 500°C a quantidade de 6xido se estabilizou ao mesmo nivel
do inicio do experimento, com a admissao dos reagentes, para estes dois catalisadores. O
comportamento descrito foi devido & maior afinidade de Co por oxigénio. De fato, anélises
termodindmicas indicam que pode facilmente ser oxidado por espécies de O ou OH e na
presenga de mistura HoO/Hy [155, 32]. Além disso, a energia livre oara oxidagdo de metal
(M) na reacao M +O <> MO depende da curvatura da particula metélica e é favorecida com a
diminuigao do tamanho de particula [1]. As particulas menores de Co relativas ao Ni (Tabela

xx) podem contribuir para o aumento da fracdo de Co oxidado.

Os espectros de XANES-ROE nas bordas K de Ni e Co para o catalisador 7.5Co7.5Ni
sao mostrados na Figura 6.6b e c, respectivamente. Na borda K do Ni o comportamento de
oxidagao e redugao foi semelhante ao obtido para o catalisador 15Ni. No entanto, a fragao
de Ni oxidado foi maior do que a encontrada para a amostra 15Ni abaixo de 400°C. O
comportamento do catalisador bimetéalico medido na borda K do Co foi similar ao observado na
borda K do Ni. Interessante, porém, Co no catalisador bimetalico apresentou comportamento
mais reduzido do que no catalisador 15Co durante ROE tanto em baixa quanto em na alta faixa
de temperatura, acima de 500 °C. Estes resultados podem indicar uma menor interacao das
nanoparticulas com suporte no catalisador bimetalico, e podem também indicar uma interagao
proxima entre os dois metais no material, formando um material bimetalico. E razoavel supor
que na presenga de Ni a difusdo do Co para o suporte, e consequente reagdao para formar
espécies de C'0AlsOy, foi suprimida. Portanto o catalisador bimetalico Co-Ni pode ter mais

sitios ativos disponiveis para reagdo ROE do que o catalisador 15Co.

Os resultados de XANES-ROE para os catalisadores com 8% de metal sdao exibidos na
Figura 6.7. O comportamento de oxidagao e reducao foi similar ao obtido para os respectivos
catalisadores com 15% de metal. No entanto, a fracao de CoO reduzido a Co metéalico para
o catalisador 8Co foi menor do que a obtida no catalisador 15Co, reflexo da variagao do
tamanho de particula na reacdo ROE. De fato, os perfis de redugao (TPR, apresentado na

se¢ao ?77?) mostraram uma maior interagao de oxidos de Co com suporte para este catalisador,
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em comparacao com o 15Co, indicando que menores particulas de Co estavam dispersas no
suporte. Para o catalisador bimetalico 4Co4Ni, porém, acima de 500 °C, temperatura na qual
a corrente da ROE é mais redutora, a fracao de CoO reduzido foi maior do que no catalisador
8Co, conforme o obtido no catalisador bimetalico 7.5Co7.5Ni. Entretanto a quantidade de
espécies oxidadas nas bordas K de Co e Ni sao significativamente diferentes das encontradas
no respectivo catalisador com teor metélico de 15%, no qual o nivel foi muito proximo. A
maior fragdo de Co oxidado pode sugerir que uma liga nao homogénea seja formada neste
catalisador, com algum dos metais, provavelmente o Co, na superficie da nanoparticula, ja que
Co tem maior afinidade por O. Law e colaboradores demonstraram utilizando espectroscopia
de fotoemissao por raios X [35, 33| que para filmes de Ni-Co apds annealing na presenca de Og,
Co segrega para a superficie formando CoO e até mesmo Co304 dependendo das condigoes
utilizadas. Isto pode facilmente ser explicado a partir da maior afinidade do Co por oxigénio,
conforme demonstrou Jones et al. [6].

Estes resultados confirmam os dados de EXAFS discutidos anteriormente. Em atmosfera
de RVE, devido ao alto potencial redutor da corrente, os dados de EXAFS podem ser interpre-
tados como resultado de uma migracao de Ni para a superficie da nanoparticula bimetalica, ja
que um maior numero de coordenacao para o espalhamento Ni-metal foi encontrado do que o
NC para Co-metal. Além disso, os dados de XPS ap6s reducao com Hs também sugerem um
enriquecimento de Ni na superficie. Com base nestes dados, e nos aqui apresentados, pode-se
pensar em um modelo no qual nanoparticulas de tamanhos relativamente grandes nao sofrem
a agao do potencial redox das correntes de RVE e ROE quanto nanoparticulas pequenas.
Em atmosfera com potencial mais redutor, e.g. RVE, nas nanoparticulas pequenas uma liga
nao-homogénea pode ser formada, em uma estrutura semelhante a um core-shell com Ni na
superficie. J& em atmosfera com potencial mais oxidante o oposto é observado, os dados de
ROE sugerem que Co sofre mais a ativacao dos reagentes do que Ni, estando portanto mais

concentrado na superficie.
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APENDICE A. DIFRATOGRAMAS PADRAO

Figura A.1: Difratogramas padrao de (A) espécies tipo espinélio: suporte MgAlyOy, Co30y,
NiCo0y0y; (B) espécies tipo rock-salt: CoO e NiO; e (C) espécies metéalicas: Ni fee, Co fec e

Co hep.

—~ 15000 =
< NiCo,0, o -

. 7 —_ 8 T~ < —_— 8 —~
= — N a2 N~ 0O
o 100004 = \@ 8§ ¥ g2 Igg¢
= Y A LA A
% |
g 5000 | C°3O4A L ]

D) |
E MgAle4 A (A)
— 0 A A L A ) .

T [ T [ T [ T [ T [ [ T [ T
1.0 15 20 25 30 35 40 45 50
Q (A"

~ 10000 - —~ 2

< = @

2 : S
e ~ 5

e 50004 CoO | =~
o) L
2
3 . (B)

= NiO l
(| 0 1

T ‘ T ‘ T T T ‘ T T T
1.0 1.5 20 25 30 35 40 45 5.0
Q (A"

>

ctf 15000 — §§ § a

= 0 A 2
~ Co” hep =
5 10000 - =

< — S
o 1 — S
o p— 0 p—

Z 5000 Co fee n |

E
— Ni’ fee | (©)

07 T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
1.0 15 20 25 30 35 40 45 50

QA

124



Apéndice B

Referéncias de XAS

125



APENDICE B. REFERENCIAS DE XAS

Borda K-Ni
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Figura B.1: Espectros de XAS na borda K-Ni para as referéncias de Ni metélico, NiO e
NiAloOy4: (A) regido de XANES; (B) espectros de EXAFS no espacdao k com peso k3; e
(C) transformada de Fourier de (B) com peso k*. Em (B) e (C) os circulos sdo os espectros

experimentais e as linhas os ajustes
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APENDICE B. REFERENCIAS DE XAS

Borda K-Co

Intensidade normalizada (u. a.)

Co’ (A)
7700 | 77‘10 | 77‘20 | 77‘30 | 77‘40 | 7750
Energia (eV)
80 o0 .
| ® oo R OR s
AFINAAN
v %
?20; Folha de Co ! qﬁ
4 ] R &
S & ‘::l % (i 4?. E‘H, )
10 (B)
2 4 6 8 10 12
k (A
100

| Folha de Co

[X(R)] (A7)

R (A)

Figura B.2: Espectros de XAS na borda K-Co para as referéncias de Co metalico, CoO, Co304
e NiAloOy4: (A) regidao de XANES; (B) espectros de EXAFS no espacio k com peso k3; e
(C) transformada de Fourier de (B) com peso k*. Em (B) e (C) os circulos sdo os espectros
experimentais e as linhas os ajustes
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Apéndice C
Ajustes de Combinacao Linear

A Figura C.1 exibe espectros nas bordas K do Ni (esquerda) e Co (direita), respectivamente,
do catalisador 4Co4Ni no patamar de 750 °C, em atmosfera de Hs.
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APENDICE C. AJUSTES DE COMBINACAO LINEAR
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Figura C.1: Espectros de XANES, componentes pesadas e ajuste, geradas por combinagao
linear com referéncias de metal e 6éxido de Co e Ni.
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Apéndice D

Abundancia de fragmentos utilizados
no TPD-Etanol
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APENDICE D. ABUNDANCIA DE FRAGMENTOS UTILIZADOS NO TPD-ETANOL

Tabela D.1: Abundéncia dos fragmentos para etanol e produtos de decomposigao, utilizados
nos dados de TPD de etanol adsorvido ¢

Espécie Fragmentos
2 12 15 16 18 27 28 29 31 39 41 42 43 44 45 46 58 60
Hy 100
H>0 2 100
CH, 5 90 100
CO 5 2 100 1
CyHy 6 33 100 22
CoHg 62 100 2
COq 8 8 8 100 1
Acetaldeido 2 36 7 2 5 4 100 7T 13 47 82 2
Etanol 6 10 5 30 100 1 6 12 52
Propeno 4 8 45 2 75 100 T0 2
Propano 10 42 59 100 15 25 28
Acido Acético 1 17 2 7 10 3 5 18 100 3 92 1 75
Acetona 15 8 2 5 6 4 10 100 25

¢ Obtido com base em biblioteca do NIST, a partir de ionizagdo por impacto de elétrons.
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Figura D.1: Espectro de massas com ionizagao por impacto de elétrons do metano.
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APENDICE D. ABUNDANCIA DE FRAGMENTOS UTILIZADOS NO TPD-ETANOL
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Figura D.2: Espectro de massas com ionizacao por impacto de elétrons do mondxido de
carbono.
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Figura D.3: Espectro de massas com ionizac¢ao por impacto de elétrons do diéxido de carbono.
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APENDICE D. ABUNDANCIA DE FRAGMENTOS UTILIZADOS NO TPD-ETANOL

Ethane
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Figura D.4: Espectro de massas com ionizagao por impacto de elétrons do etano.
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Figura D.5: Espectro de massas com ionizagao por impacto de elétrons do etileno.
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APENDICE D. ABUNDANCIA DE FRAGMENTOS UTILIZADOS NO TPD-ETANOL

Ethanol
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Figura D.6: Espectro de massas com ionizagao por impacto de elétrons do etanol.

Acetaldehyde
MASS SPECTRUM

100
80 |
) ]
‘0 60
C -
2 ]
< i
=~ 404
(V] i
4 ]
20 -
o J AT T I I E— NN N —
10 20 30 40 50

NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

Figura D.7: Espectro de massas com ionizagao por impacto de elétrons do acetaldeido.
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Acetic acid
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Figura D.8: Espectro de massas com ionizagao por impacto de elétrons do acido acético.
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Figura D.9: Espectro de massas com ionizagao por impacto de elétrons do propileno.
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Propane
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Figura D.10: Espectro de massas com ionizacao por impacto de elétrons do propano.
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Figura D.11: Espectro de massas com ionizacao por impacto de elétrons da acetona.
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Apéndice E

Termogramas dos catalisadores usados
na reforma do etanol

E.1 Reforma Oxidativa do Etanol

139



APENDICE E. TERMOGRAMAS DOS CATALISADORES USADOS NA REFORMA DO
ETANOL
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Figura E.1: Termograma obtido para os catalisadores utilizados na ROE durante 28h a 500 °C.
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Figura E.2: Primeira derivada dos termogramas dos catalisadores usados na ROE durante 28h
a 500°C.
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Apéndice F

EF-TEM de catalisador usado em
reacao RVE

Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao com Energia Filtrada do catalisador 4Co4Ni
apos 6h sobre atmosfera reacional de reforma a vapor do etanol. A reagao foi realizada a 550 °C,
com relagao molar HoO/EtOH de 3. Sao exibidos os mapas dos elementos Cobalto, Niquel,
Oxigénio e Carbono.
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APENDICE F. EF-TEM DE CATALISADOR USADO EM REACAO RVE

Figura F.1: Imagem de EF-TEM do catalisador 4Co4Ni utilizado em reagao RVE durante 6h
a 550 °C.
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APENDICE F. EF-TEM DE CATALISADOR USADO EM REACAO RVE

Figura F.2: Imagem de EF-TEM do catalisador 4Co4Ni utilizado em reagao RVE durante 6h
a 550 °C.
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