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RESUMO

Neste trabalho foram preparados e caracterizados catalisadores de
cobalto suportados em alumina, com o objetivo de avalia-los no processo de
reforma a vapor do etanol para producdo de hidrogénio. Os suportes e os
catalisadores suportados foram preparados, respectivamente, pelos métodos
solvotérmico e precipitagdo, impregnacdo e deposicéo-precipitagdo. Na
preparagcao dos catalisadores utilizou-se teor de 8% e 15% em massa de
cobalto, que foi adicionado por impregnagao e deposigao- precipitagéo, usando
solugdo aquosa de Co(NOs3),.6H,0. Para caracterizagdo dos solidos, as
técnicas utilizadas foram Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDX),
Reducao a Temperatura Programada com H, (RTP-H;), Difragdo de Raios-X
pelo método do p6é (DRX), Adsor¢cao de Nitrogénio pelo método B.E.T e
Oxidagdo a Temperatura Programada (TPO). Os resultados indicaram que o
método de preparacdo e as condigdes de tratamento das amostras foram
adequados para obtencdo dos compostos desejados. Através dos resultados
de DRX e RTP-H; verificou-se a formacdao da fase Co3z0, em todos os
catalisadores.

Os testes cataliticos foram realizados variando-se a temperatura de 450
a 600°C e razdo molar agua:etanol na alimentacéao igual a 3:1. A conversao do
etanol foi sempre superior a 99%, com maior rendimento a hidrogénio a 600°C.
Observou-se baixa deposi¢cao de carbono nos catalisadores preparados pelos

meétodos solvotérmico/impregnacgao a 450°C.



ABSTRACT

Alumina supported cobalt catalysts were prepared, characterized and applied in
ethanol steam reforming for hydrogen production. The support and the
supported catalysts were prepared, respectively, by the solvothermal and
precipitation, impregnation and deposition-precipitation methods. Contents of 8
and 15% wt of cobalt were used in the preparation of the catalysts. The cobalt
was added by impregnation and deposition-precipitation in the Al,O3; supports
using a Co(NOs),.6H,O solution. The solids were characterized by X-Ray
Dispersive Spectroscopy (EDX), Temperature-Programmed Reduction with H;
(TPR-Hz), X-Ray Diffraction (XRD), BET Nitrogen Adsorption and Temperature
Programmed Oxidation (TPO). The results indicated that the preparation
method and the treatment conditions of samples were appropriate for obtaining
the wanted compounds. Co3O4 phase was verified for all catalysts through
analyses of XRD and TPR-H; results.

Catalytic tests were performed by varying the temperature from 450 to
600°C, with water:ethanol molar ratio of 3:1. The ethanol conversion was
superior of 99%, with greater hydrogen yield at 600°C. The lower carbon
deposition was observed in catalysts prepared with solvothermal/impregnation
methods at 450°C.
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INTRODUCAO

1 - INTRODUGAO

A geragdo de energia com o hidrogénio obtido a partir do etanol
anuncia grandes perspectivas para o mercado brasileiro de combustiveis.
Utilizar o etanol extraido da cana-de-agucar e aproveitar a malha de
distribuicdo ja disponivel para o alcool constituem um cenario
economicamente animador, além de ambientalmente promissor porque ha um
ciclo completo de emissao e absor¢ao de gas carbdnico (CO,).

O H, tera um papel de destaque no futuro cenario da economia
mundial, por ser um combustivel limpo, renovavel e eficiente. Uma rota
alternativa que vem se mostrando promissora na producao de H; é a reforma
a vapor do etanol, que pode ser produzido diretamente via fermentacao de
biomassa, sendo interessante para os paises da América Latina, em
particular o Brasil, por ser um dos grandes produtores mundiais de cana-de-
agucar, e consequentemente deste alcool. (Das et al., 2001). Em adicao, tal
processo aparenta ser promissor no controle da producdo de CO,, uma vez
que o CO, gerado no processo de reforma €& consumido pela biomassa,
fechando um ciclo, ndo contribuindo para o agravamento do efeito estufa .
(Zhang et al., 2004).

O H, pode ser aplicado nas chamadas células a combustivel, um
equipamento que utiliza o H, e O, para gerar eletricidade, e tem como unico
produto o vapor d’ agua.

As células a combustivel sdo os dispositivos alternativos mais
eficientes para a geracdo “limpa” de eletricidade. A energia elétrica gerada
por uma ceélula eletroquimica pode ser aplicada em fontes moveis (veiculos
automotivos) e fontes estacionarias (industrias, residéncias, etc.), devido a
eficiéncia e flexibilidade energética (Fierro et al. 2005). Nas células
eletroquimicas acontece a chamada eletrdlise invertida, ou seja, a reagdo do
hidrogénio com oxigénio, formando agua e gerando corrente elétrica. A
utilizacdo deste processo, em substituicdo ao motor a explosdo em veiculos
(30% a 40% de eficiéncia) (Petterson e Westerholm, 2001), resulta em grande
ganho de eficiéncia (60%) e em menor poluicdo ambiental.

O desenvolvimento de processos cataliticos industriais exige a

pesquisa e desenvolvimento de novos catalisadores, mais ativos e
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principalmente mais seletivos e com uma maior estabilidade. Esta pesquisa
consiste, essencialmente, na preparacdo de novos catalisadores, na
determinacao das suas propriedades cataliticas e mecanicas, no estudo das
suas caracteristicas fisico-quimicas e, por fim, o estabelecimento de
correlagdes que permitam o seu desenvolvimento e otimizagao.

Sendo assim, neste trabalho esta sendo estudada a reacao de reforma
a vapor do etanol, visando a sintetizar os catalisadores e suporte através de
diferentes métodos de preparagdo, investigando o efeito da fase ativa,
buscando a estabilidade dos catalisadores no sentido de diminuir a

desativacao dos mesmos por deposi¢cao de carbono.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Reforma a Vapor do Etanol

O etanol, entre os combustiveis liquidos, representa uma fonte de
hidrogénio consideravel, pois pode ser produzido por meio de fontes de
energia renovaveis (biomassa), além de ser menos toxico que o metanol e
outros hidrocarbonetos (Fatsikostas e Verykios , 2005).

A reacao global de reforma a vapor do etanol (1) produz 6 moles de

hidrogénio por mol de etanol.

C,Hs0H + 3H,O — 2CO, + 6H> AHof(25°C) =+171 kd/mol (1)
AG° f(25°C) = +65 kJ/mol

A termodinamica da reacdo de reforma a vapor do etanol pode ser
estudada segundo duas formas de fornecimento de calor, uma externa e
outra interna (Srisiriwat et al. , 2006). Na reforma em que o calor é fornecido
externamente, o combustivel € queimado com intuito de fornecer o calor
necessario a reacao de reforma. Quando este combustivel é proveniente de
gases nao convertidos no processo de reforma, o processo é considerado
economicamente viavel. No caso da reforma em que o calor é fornecido
internamente, o ar é co-alimentado com etanol e agua e o calor é fornecido
por combustdo de uma fragdo de etanol. loannides e Neophytides (2000),
observaram que as condi¢cdes de trabalho mais favoraveis para a produgao
de hidrogénio, para ambas as maneiras de fornecimento de calor, residem em
trabalhar a uma pressao proxima a pressao atmosférica, temperatura de
aproximadamente 900K e razdo de alimentagdo agua/etanol estequiométrica
(R=3).

Geralmente, a reacdo 1 ocorre em duas etapas: na primeira, uma
reacao endotérmica entre o etanol e vapor d’agua produz 4 moléculas de H; e

2 de CO, de acordo com a reagao 2 ( Wanat et al. , 2004),
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CoHs50H + HZO(vapor) — 2CO + 4H, AHof(25°C) = +255 kJ/mol (2)
AG° f(25°C) = +122 kJ/mol

e, na segunda ocorre a chamada reacao Shift (ou reacdo de deslocamento
gas-agua — WGS), onde o CO produzido na primeira etapa reage com o
vapor d'agua, produzindo CO; e Hy, reagao 3

(Wanat et al., 2004),

CO+ H,O — COs+ Hsy AHof(25°C) = -41kJ/mol (3)
AG° f(25°C) = -28kJ/mol

No entanto, pode haver formacgédo de outros produtos gasosos, a partir
das reacgoes (4), (5), e (6).

CO +3H, — CH4 + H,O AHof(25°C) = -205 kJ/mol (4)

AGof(25°C) = -142kJ/mol

C,HsOH — C,Hs + HO AHOf(25°C) = +44 kJ/mol (5)
AGof(25°C) = +8kJ/mol

C:HsOH — CHy + Hp+ CO AH®25:c) = +49 kJ/mol (6)
AGof(25°C) =-20 kd/mol
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Além dos produtos gasosos Hy, CO,, CO, CH4, e CyH4, pode ocorrer a
formacado de produtos liquidos como CH3;CHO  (acetaldeido),
CH3CH,OCH,CH3 (éter etilico), CH3;OCHjs (acetona), CH3;COOCH,;CH3
(acetato de etila) e CH3COOH (acido acético), como mostram as reagdes 7 a

11, respectivamente (Reche, Thiago Vicente. 2004)

C2H5OH — CH3CHO + H, AHof(25°C) = +68 kd/mol (7)
AGof(25°C) = +35 kd/mol

2C2H5OH — CH3CH20CH2CH3 + H2 AHof(25°C) =-14 kd/mol (8)
AGof(25°C) =-11 kd/mol

2C,Hs0H — CH3COCH; + CO; + H,0O AH%;25cy = +18 kJ/mol (9)
AGof(25°C) =-23 kd/mol

C,H50H+CH,COOH—CH3;COOCH,CH3+H>,0O AH°f(25oC)=-14kJ/moI (10)
AGof(25°C) =-11 kd/mol

CH3CHO+ CO — CH3COOH + C AHof(25°C) = -158 kd/mol (11)
AGof(25°C) =-106 kJ/mol
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O maior problema das reagdes de Reforma a Vapor do Etanol ¢é
produgéo de CO, que se liga ao centro reativo do catalisador diminuindo a
conversdo, sendo assim um veneno. Portanto, tem sido intensificada a
pesquisa por catalisadores que transformam rapidamente o CO em CO, ,
reagcado 3, e ainda que sejam altamente seletivos para a reagao global de
RVE, reagéo 1, com alta produgao de Hy, (Cavallaro et al.,2003) para atender
de modo eficiente aos constantes desafios, e determinagcdo das condigcbes
apropriadas para a reagao ( Mattos et al., 2005).

Assim, tem sido focada a atencdo no desenvolvimento de catalisadores
ativos, estaveis e seletivos para reacbes de reforma de etanol. Até o
momento, sinterizagdo do metal e formacado de carbono sdo os principais

problemas a serem vencidos.

2.2 Reforma auto-térmica

A reacado de “reforma auto-térmica” é resultado do acoplamento de
oxidacdo com as reagdes de reforma de tal maneira que o calor de reagao
resultante seja zero, conforme processo apresentado por loannides (2001),

que pode ser representado pela reacao global:

C,HsOH + 0,608 O, + 1,784H, — 2CO,+ 4,784H,  AH(298K)=0  (12)

O principal problema encontrado no processo de reforma a vapor esta na
desativacdo dos catalisadores, por deposicdo de carbono. Estudos
termodinamicos apontam a necessidade de se trabalhar com alta razao
agua/etanol (Garcia e Laborde, 1991), que € uma condigcao desfavoravel para
formacgao de carbono. Porém, um aumento na quantidade de agua resulta em
um acréscimo no custo operacional. Outra alternativa pode ser o uso de
promotores para os catalisadores, que aparecem como sendo eficientes na
reducdo da formacado de carbono na reforma a vapor de hidrocarbonetos.

(Trimm, 1999). O uso destes promotores poderia ser interessante pois
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permitiia que se trabalhasse com razdo agual/etanol préxima do valor

estequiométrico para formagéo de hidrogénio (reagéo 1).

2.3 Suporte alumina

A alumina é obtida principalmente pelo refinamento no processo
Bayer do mineral bauxita e pode ser dividida em trés categorias: hidréxidos
de aluminio, aluminas ativadas e aluminas calcinadas. (Misra,1987).

Os hidréxidos de aluminio, particularmente os triihidroxidos de
aluminio (gibsita), sdo numerosos e tém caracteristicas fisicas e quimicas
variadas, que lhes conferem grandes aplicagdes industriais principalmente
como material de partida na preparacdo de outros compostos de aluminio,
como também das aluminas ativadas e calcinadas. As aluminas ativadas sao
obtidas pela desidratagao térmica de diferentes hidréoxidos de aluminio em
temperaturas entre 250-800 °C, cujos produtos apresentam porosidade e alta
area superficial, que sao caracteristicas desejaveis para obtencdo de
materiais para serem usados como adsorventes, catalisadores e agentes
secantes.

As propriedades fisicas a natureza quimica e a area superficial obtidas
pelo processo de desidratacdo do hidroxido de partida sdo importantes
fatores que decidem as areas de aplicacdo desses produtos. As aluminas
calcinadas, obtidas pela calcinacdo de hidroxidos de aluminio a altas
temperaturas, podem ser usadas na industria de ceramicas, refratarios e
abrasivos (Misra, 1987).

A existéncia de um grande numero de hidroxido de aluminio com
caracteristicas quimicas e fisicas variadas tem sido um fator chave no
desenvolvimento de uma grande quantidade de produtos derivados de
alumina disponiveis atualmente. O hidroxido gelatinoso leva a formacao de
pseudo-boemita ou um produto amorfo, enquanto o hidroxido de aluminio
cristalino pode ser modificado em estruturas cristalinas bem definidas, como a
gibsita [(AI(OH)s], a bayerita e a nordstrandita, ou estruturas como a boemita

e o diasporo (6xido-hidroxidos), que apresentam-se organizadas em duas
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cadeias, como camadas duplas, no qual os atomos de Al estdo ligados por

um oxigénio, diferindo no arranjo das moléculas extendidas. (Cesquini, 2004).

2.3.1 Boemita

A boemita € um dos cincos hidréxidos de aluminio cristalinos de
existéncia comprovada, tanto natural, como sintética, chamado
obsoletamente, de monohidrato de aluminio. De férmula AIOOH é um
monohidréxido de aluminio ou um oxido-hidroxido de aluminio (Santos et al.,
1998).

A existéncia de outros hidroxidos cristalinos de aluminio tem sido
objeto de controvérsia, mas a forma nao-cristalina ou “amorfa” (também
chamada gel ou gelatinosa) e da pseudo boemita fibrilar sdo bem aceitas.
Denomina-se pseudoboemita o composto de Al** mal cristalizado, com
composi¢ao quimica Al,03.xH20 ( com 2,0 > x < 1,0 ), tendo distancia
interplanar basal na diregéo (020) com valores de 6,7 A , para a boemita “bem
cristalizada”, esse valor é de 6,12 A (Santos et al., 1998).

O adjetivo fibrilar & aplicado ao hidroxido de aluminio coloidal que
contém tanto fibrilas flexiveis como cristais simples. (Santos, H. S. et al.
1996), ou seja, uma boemita fibrilar apresenta extrema variagdo nas
dimensdes dos cristalitos. A afirmativa de que os cristais de boemita e
pseudoboemita sdo continuos nas estruturas e propriedades fisicas, sendo
arbitraria qualquer distingdo entre eles (Santos et al., 1998).

Bokhimi, X. et al. 2001 sugeriu que a boemita e pseudoboemita
representam a mesma fase, apenas com diferentes tamanhos cristalinos.

No estudo realizado por Santos et al.,1998, comentou-se que a
boemita € normalmente submicroscopica, tanto preparada hidrotermicamente,
como em espécimes naturais do mineral, ndo havendo descri¢do na literatura
dos cristais individuais de boemita. Quando sintetizada hidrotermicamente a
partir de um gel de hidroxido de aluminio, apresentou dimensdes

micrométricas, com formato de placas e ripas de perfil hexagonal.
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2.3.2 Transformacoes de fases das aluminas

A alumina, principalmente na sua forma y-Al,O3;, € amplamente
usada em catalise como suporte inerte e como parte de catalisadores
bifuncionais porque é barato e estavel, além promover alta area superficial
para muitas aplicagdes industriais. (Cesquini, R. G. 2004).

As transformagbes entre as fases de alumina, de acordo com
Cesquini, R.G.2004, dependem fortemente dos precursores e do tratamento
térmico usado na sua estabilizagao, pois ela existe em mais de quinze fases
cristalograficas distintas, podendo passar por uma variedade de transi¢cbes
até atingir a estrutura mais estavel em altas temperaturas (a-Al,O3). A
boemita pode ser obtida calcinando-se oxi-hidréxidos de aluminio até 300°C e
a-Al,O3 pode ser obtida através de um tratamento em temperaturas acima de
1200°C. No entanto, as outras fases de aluminio estdo sempre misturadas,
porque o intervalo de temperaturas de transicdo de fase entre elas € muito
estreito.

O aquecimento causa desidratagdo e rearranjo, gerando uma série
de aluminas de transig¢ao até se obter a-Al,O3, até 600°C (o grupo vy, incluindo
as fases p, x e y aluminas, que sao materiais de baixa cristalinidade) entre
800 e 1000°C ( o grupo 0, incluindo as fases kK, 8 e &, melhor ordenadas,
portanto com maior cristalinidade). (Misra, C. 1987).

Santos, H. S. et al. 1996 verificaram que estruturas 6-Al,O3; , podem
ser formadas a 700°C. Apdés o desaparecimento da y-Al,O3; a 800°C, os
fibrilas pseudoamorfos se convertem em placas cristalinas, as quais mantém
o alinhamento original das fibrila, e permanecem em pacotes na estrutura da
y-Al203. A unido e recristalizagdo dos cristalinos de 6- Al,03 em 8 e a-Al,O3
comecam em 1000/1100°C para fibrlias. Apds o0 aquecimento até
1200/1500°C, esses cristalitos se unem completamente num cristal eletrénico
denso e fino de a-Al203 com pefil irregular.

Segundo Vazquez, A.; et al. 2001, a estabilizagao da fase y-Al,O3 , ndo
€ usual a altas temperaturas, frequentemente observando-se uma mistura
das fases y e a-Al,03 , com importantes percentuais desta ultima quando a

alumina é preparada a partir de sais soluveis.
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Nos &acidos solidos, a acidez pode ser gerada por varias formas,
exemplificadas pelas possiveis configuragdes das hidroxilas mostradas na
figura 1, sendo que a carga do oxigénio ( que determina o carater acido ou
basico da hidroxila) estd representada pelo numero negativo. A carga
negativa mais alta (-1,5) € mostrada para o oxigénio do grupo OH ligado ao
cation do aluminio coordenado com cinco O% , e a carga mais baixa (-0,5) é
observada no oxigénio do grupo OH ligado a trés cations de aluminio
(Poncelet et al., 1983).

H H H T H
@] O CI) O
Jv N\ \ / \ \,i/ L A !/

1% /\\ /1\ /1\ /l\ /s\ A1 N

/ J \

-1,25 -0,75 -1,0 -0,5 -1,5

(1a) (lla) (Ilb) (1) (Ib)

Figura 1 - Representacdo esquematica das hidroxilas presentes na superficie

de um sdlido com caracteristicas acidas ( Poncelet et al. ,1983).

No caso das alumina de transicdo, constata-se que acima de 300°C,
durante o processo de calcinagédo, o hidréxido precursor sofre uma intensa
desidratacado; até 430°C a desidratagdo ocorre pela reagao entre duas
hidroxilas vizinhas, liberando agua. Apds a liberacdo dessa agua, u.a
vacancia anidnica ( centro acido fraco) e um ion oxigénio ( centro acido fraco)
permanecem na superficie. Quando se aumenta a temperatura acima de
430°C, observa-se o aparecimento de irregularidades no processo de
desidratacdo e os protons das superficie e cations tornam-se moéveis,
trocando suas posi¢cdes na rede. Nessas condicdes, novos defeitos sao
gerados com vacancia aniénicas multiplas ( 3 ou mais cations Al*> préximos)
que possuem carater acido forte tipo Lewis e aglomerados de ions O que

possuem carater basico forte. Esses tipos de defeitos locais, como a
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deficiéncia de ion oxigénio, que séo responsaveis pela acidez de Lewis das

aluminas. (Poncelet, G. et al. 1983).

2.3.3 Propriedades eletronicas do 6xido de aluminio Al,O; e
do CO304

Duas das fases de cobalto com diferentes propriedades quimicas e
fisicas sdo encontradas, a estrutura espinélica (Cosz04) e a estrutura cubica
(CoO) (Varghese, 2008). O Co304 € um material semi-condutor tipo p com
alta dureza Vickers e tenacidade a fratura, com importancia tecnolégica em
diversas areas, incluindo superligas, materiais magnéticos, catalises
quimicas, baterias (Nulli, 2009). Supercapacitores (Zhou, 2009) e nano

pigmentos ceramicos ( Cavalcante, 2009).

2.4 Métodos de preparagao dos catalisadores

2.4.1 Solvotérmico

O processo solvotérmico pode ser descrito através da reacao de
decomposicdo de precursores na presenca de um solvente em um sistema a
uma temperatura superior ao ponto de ebulicdo do solvente. O principal
interesse da reacdo no processo solvotérmico é a melhoria da reatividade
quimica e, em tal caso, a natureza dos reagentes e as propriedades fisico-
quimicas do solvente sdo importantes.

Durante os ultimos 20 anos, o processo solvotérmico tém sido
desenvolvido em diferentes areas de investigagao, tais como: - sintese de

novos compostos (incluindo, em particular sistemas hibridos), - preparacao
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de nanocristalitos bem definidos com tamanho e morfologia, - deposigdo de
filmes finos, - sinterizacdo em leve temperatura. Em particular, as reacdes
solvotérmico envolvem nitretos quer para preparar novas composi¢des ou

forma funcional (Monocristais, nanoparticulas).

2.4.2 Precipitacao

A formagdo do precipitado em uma fase liquida homogénea pode
ocorrer devido uma transformacéao fisica (mudanga de temperatura ou de
solvente por evaporagdao), mas na maioria das vezes & determinado por
processos quimicos (adicdo de bases ou acidos). Em quase todos os casos,
a formagéo de uma nova fase solida em um meio liquido é resultado de dois
processos que ocorrem simultaneamente ou sequencial:

(1) nucleagao, ou seja, formagao das particulas elementares da nova fase
que sao estaveis sob a precipitagdo e
(2) o crescimento ou a aglomeragdo de particulas (Marcilly, 1984).

Marcilly (1984), salientou a importéncia da supersaturacao, entre outros
fatores tais como pH, temperatura, natureza dos reagentes, presenca de
impurezas, e método de precipitagdo para a determinacdo da morfologia, a
textura e estrutura dos precipitados. Por exemplo, sob condi¢cdes de alta
supersaturacio, a taxa de nucleacgao das particulas sélidas € muito superior a
taxa de crescimento do cristal e conduz a formagcdo de numerosas, mas
particulas pequenas.

Obter alta supersaturacédo € uma tarefa dificil na pratica, devido a natural
evolucdo do sistema na direcao de uma diminuicdo da supersaturagao por
nucleagao das particulas solidas e de consumo de reagentes. Altos niveis de
supersaturacdo sO6 podem ser obtidos por um curto espago de tempo e
dentro de limitados volumes de solugao.

O mais comum dos catalisadores derivados de precipitacao sao aluminas.
Devido a sua importancia industrial, na preparacao de aluminas o controle da
porosidade e da superficie continuam a ser o foco de um grande numero de

investigacoes.
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Estudos sobre a preparacao de alumina na auséncia de aditivos mostrou
que o tamanho dos poros e a distribuicdo na superficie sdo determinados
principalmente pelas condigbes de precipitagdo e envelhecimento.

Lavagem e secagem verificou-se que tém pouca influéncia sobre a textura
de precipitados a partir de amostras de aménia e nitrato de aluminio, mas
contribuiram para o alargamento dos poros quando NaOH foi utilizado em
precipitagao(Marcilly,1984).

24.3 Impregnacao

A preparagcdao dos precursores dissolvidos em solucdo aquosa
geralmente é realizada através do método de impregnacédo. Este termo
denota um processo através do qual um determinado volume de solugdo
contendo o precursor do elemento ativo do catalisador € colocado em contato
com o solido. Se o volume da solugéo, quer seja igual ou inferior ao volume
de poros do suporte, a técnica é remetido como impregnagéo umida (Tsai et
al., 1982).

O suporte podera ser qualquer solido, poroso ou nao, estavel em
relacdo a solucao do catalisador e em relagdo a temperatura de trabalho. A
quantidade de material podera ser introduzida por uma unica impregnagao ou
varias, porém, neste caso, apds cada impregnacado, o conjunto devera ser
insolubilizado por calcinagdo. A técnica da impregnacdo, apesar de muito
empregada, tem como principal objecdo produzir materiais ndo uniformes,
devido a migragédo durante a evaporagdo do material que estava dentro do
poro para superficie. A fim de se evitar parcialmente este fenédmeno, a
secagem deve ser feita a baixa temperatura (60-80 °C) (Ciola, 1981).

No entanto, na auséncia de fortes interagdes, o processo de secagem
normalmente resulta em graves redistribuicbes das espécies impregnadas.
Na técnica de impregnagao umida, um excesso de solugao é utilizado.

Apos um certo tempo, o solido é separado da solugéo,e excesso de

solvente €& removido pelo processo de secagem (Neimar,1981).
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2.4.4 Método deposicao-precipitacao

Este € um método simples e rapido, no qual as solugdes de partida
sdo os sais de nitratos que possuem alta solubilidade e s&o precipitados com
uréia. Assim a uréia vagarosamente se decompde, formando amébnia em
suspensao, causando uma co-precipitacdo preferencial de hidréxidos dentro
dos poros do suporte.

Quando acompanhado de adsorcdo, este método pode fornecer

um disperso e homogéneo precursor ativo (Chen etal., 1991).

2.5 Catalisadores

No processo de reforma a vapor do etanol, a maioria dos
catalisadores testados sdo metalicos. Entretanto, estes metais sozinhos nem
sempre sao significativamente ativos na produgdo de hidrogénio, sugerindo
assim a adicdo de materiais apropriados, usados como suporte, para
melhorar seu desempenho (Haryanto et al., 2005). O suporte contribui para
maior dispersao do catalisador através da interacdo metal-suporte, fazendo
com que a atividade catalitica do mesmo aumente. Os suportes podem,
ainda, promover a migragao do grupo OH, contribuindo com os catalisadores
metalicos na presenca de agua sob altas temperaturas, facilitando as reacoes
de reforma (Ni et al., 2007).

Os metais de transicdo como Ni e/ ou Cu ou Co como metal ativo e,
também, ZnO e Al,O3 como suportes parecem ser indispensaveis na reforma
a vapor o etanol (Velu et al., 2005).

Haga et al.(1997), investigaram a reforma do etanol a 400°C em
catalisadores suportados de varios metais de transicdo, concluindo que o
Co/Al,O3 era o catalisador mais efetivo para a reforma do etanol. A mesma
reacao foi estudada por meio de um catalisador de cobalto sobre diferentes
suportes, como zircénia, MgO, SiO; e Al;,O3 . O sistema foi também preparado
usando diversos precursores do cobalto.Observou-se que, enquanto a

atividade para a conversdo do etanol era independente dos materiais de
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partida, a seletividade para hidrogénio era relacionada ao tamanho do
cristalito de cobalto (Haga et al.,1997). Trabalhos complementares mostraram
que suportes com propriedades acidas e baixos teores de cobalto promovem
a desidratagdo do etanol para eteno. Batista et al.,(2003) estudaram a
reforma do etanol com catalisadores do tipo Co/Al,O3, com teor de cobalto
entre 8 a 18 % em massa, mostrando uma conversao maior que 70% a
400°C, a qual aumentava com o teor de cobalto. Llorca et al. (2002) ,
utilizando ZnO e Co/ZnO preparado por impregnacédo de Co,(CO)s,
mostraram que acetaldeido era o produto inicial da reforma do etanol; o
cobalto favorece a reforma do acetaldeido, através da quebra de ligagdes C-
C. A adicao de sodio a esses catalisadores reduziu a deposig¢ao de carbono .
A respeito do mecanismo da reagéo, Cavallaro et al.(2003), observaram que
o acetaldeido, formado pela desidrogenacdo do etanol, era decarbonilado
produzindo CH4 e CO, enquanto o eteno, produzido pela desidratagao, era

convertido a metano.

Pode-se observar na Tabela 1, que o aumento do Co/Al,O3 molar
aparentemente, resultou na diminui¢cao superficies das amostras. No entanto,
o tempo de retencédo durante o processo solvotérmico revelou pouco efeito
sobre superficies das amostras. A diminuicdo da superficie areas de
amostras com o aumento da Co/Al,O3 molar pode ser atribuido a
aglomeracao de grandes quantidades de oxido de cobalto formadas. (Sirirat

Rojanapipatkul et al., 2008).
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Tabela 1: areas superficiais das amostras obtidas a partir de N;

Amostra Tempo Area
(Hora) (m?/g)
0,5Co/Al 1h 139
0,5Co/Al 2h 139
1.0Co/Al 1h 131
1.0Co/Al 2h 137
2.0Co/Al 1h 100
2.0Co/Al 2h 103

Benito et al., (2005), testaram trés catalisadores com diferentes fases
ativas (Ni, Cu e Co) suportados em Zircénia na reforma a vapor de etanol. O
ensaio foi realizado sob razdo molar agua:etanol de 4,84, gas hourly space
velocities (GHSV) de 76.000 h-1, temperatura de 700 °C, por 10h. O
catalisador com cobre como fase ativa apresentou baixissima seletividade a
hidrogénio quando comparada a do cobalto e a do niquel. A conversao do
etanol decresceu com o tempo, indicando instabilidade do catalisador,
enquanto os outros dois permaneceram constantes. CO, CO,, CHy,
acetaldeido, etileno e acetona estiveram presentes na distribuicdo de
produtos. No inicio do ensaio, o cobre favoreceu a desidratacdo do etanol,
que conduziu a produgao de etileno. Este foi polimerizado facilmente a
carbono, conforme a eq. 13 e, por fim, foi depositado na fase ativa,
envenenando o catalisador. A presenca de subprodutos reduziu a

seletividade a H,.

Polimerizagao: C,H4; — Polimeros — Coque (13)

Santos et al., (2005), estudaram o efeito do teor metalico de cobalto
(4, 10, e 20% em massa) em catalisadores de Co/Al,O3, aplicados a reforma
a vapor de etanol a 400 °C com razdo molar agua/etanol de 3:1. A conversao
média de etanol em produtos, apds 8h de reacao, foi de 47,5; 74,3 e 99,2% ,

para os catalisadores com 4, 10 e 20% de cobalto, respectivamente. Os
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autores verificaram que sobre o catalisador com 4% de metal, que foi o de
menor recobrimento sobre a superficie, ocorreu a reacdo de reforma nos
sitios metalicos do catalisador e reacdo de desidratagcdo nos sitios acidos da
alumina e que o aumento do teor de cobalto para 20% levou a um
recobrimento praticamente total do suporte Al,O3;, ndo mais ocorrendo a
reacao de desidratacdo do etanol em seus sitios acidos. Verificaram também,
que este catalisador promoveu a reacao de reforma a vapor combinada com
a reagao de deslocamento gas-agua. Este comportamento foi indicado pelo
baixo teor de CO presente nos efluentes e, consequentemente, pela maior
producao de H, e CO,. De acordo com os autores, apdés 6 h de reacéo,
devido a deposigao de carbono, a reagdo de metanagao ocorreu juntamente a
reacdo de reforma a vapor do etanol e que o aumento do teor massico de
cobalto no catalisador acarretou em maior deposicdo de carbono em sua

superficie.

Tabela 2. Deposicio de coque sobre os catalisadores de cobalto
apos 8 h de reacio de reforma a vapor de etanol a 400 "C com W/
F= 0,16 gsfcm®

Catalisador Deposicao de cogque (%em/m h')

Co(4)/ALO, 1.1
Co(10)/AL0, 2,6
Co(20)/AL0, 5.0

Haga et al., (1997), foram os primeiros a estudar a reforma a vapor de
etanol. Prepararam catalisadores metal/Al203 via impregnagao usando
solucdes aquosas de Ti, Zr, Cr, Mn, Fé, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sb, Ru, Pt, e Rh,
e avaliaram a atividade e seletividade desses metais na reforma a vapor do
etanol (agua/etanol=4), a pressao atmosférica e temperatura de 400 °C. Os
resultados mostraram que os catalisadores de Co, Fé, Ni, Cu, Ru, Pt e Rh,
produzem hidrogénio, didoxido de carbono, monodxido de carbono, metano,
eteno,e acetaldeido, enquanto que, sobre os demais catalisadores, a reacao

de reforma de etanol ndo ocorreu. Os autores observaram um aumento do
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valor da conversao de etanol em produtos com o aumento da temperatura de
reagdo, chegando a 100% em 673K. Eles concluiram que a atividade do
cobalto para transformacao do etanol é independente do material de partida,
entretanto a seletividade para formagao de H, mostrou-se dependente do sal
de origem do cobalto. Para temperaturas menores que 673K, o acetaldeido
apresentou-se como produto principal, sugerindo que a reacao d reforma a
vapor do etanol sobre cobalto tem como produto intermediario o formaldeido
que, na sequéncia, reage com agua resultando em hidrogénio e diéxido de
carbono. Em temperaturas acima de 673 K a formacao de diéxido de carbono
aumentou, enquanto que o monoxido de carbono decresceram, indicando
uma aceleracao de reforma a vapor ou da reacao de deslocamento gas-agua.
Kaddouri e Mazzochia (2004) estudaram condi¢cdes de sintese de
catalisadores de Co/SiO, e Co/Al,O3; com 8% de metal para reacdo de
reforma a vapor de etanol. Os catalisadores foram preparados pelos métodos
da impregnacgdo, método sol-gel e a combinagédo dos dois métodos. Através
dos testes cataliticos observou-se que a natureza do suporte afeta fortemente
a distribuicao dos produtos nos catalisadores preparados por impregnagao.
Com Al;O3, alta seletividade para H, e Produtos oxigenados ( liquidos) foi
detectada. Com SiO,, ao contrario, ndo se verifica a formacao de produtos
oxigenados, mas a formacédo de H, é menor e a formacédo de CO e CHy
permanecem altas. Para catalisadores Co/SiO,, o método de preparacao
combinado impregnacao/sol-gel foi superior aos métodos sol-gel e
impregnagao, mostrando melhor desempenho na produgdo de H;
acompanhada de pequena formacao de CH,4. Os autores observaram também
o0 desempenho dos catalisadores Co/Al,O3; preparados pelos métodos
impregnagao, impregnacao/sol-gel e verificaram que o catalisador obtido pelo
método impregnacao/sol-gel ndo produz CO e, apesar da alta seletividade
para eteno, esse catalisador se mostrou promissor para a reagao de reforma
a vapor de etanol.
Zhang et al. (2006), estudaram catalisadores de Co, Ir e Ni suportados
em CeO, preparados pelo método de deposicao-precipitacao para reforma a
vapor de etanol com respeito a atividade do metal e a estabilidade catalitica.
Os ensaios cataliticos foram realizados nas temperaturas de 300°C a 700°C

com razao H,O/etanol 3/1. Os autores observaram que a conversao de etanol
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aumenta rapidamente com o aumento da temperatura, e a completa
conversao de etanol em CH4, CO, CO, e H; foi atingida a 450 °C sobre os
catalisadores Ir/CeO, e Ni/CeO,, enquanto que para o catalisador Co/CeO,
um aumento de temperatura, para 500°C foi necessario para converter o
etanol e outros produtos intermediarios, como acetaldeido e acetona em
produtos com um carbono. A acetona observada nesse ensaio possivelmente

foi formada a partir da descarbonilacdo de acetaldeido através da reacao 14

2CH3;CHO— CH3COCH; + CO + H, (14)

A formacgao de acetona foi acompanhada pela desativagao através da
formacéao de carbono:
2CH3COCH3— (CH3),C=CHCOCH3;— oligomeros— carbono ( 15)

Sobre o catalisador Co/CeO;, ocorreu formagdo de acetona e uma
quantidade de CH, em baixas temperaturas, o que indica que Co possui baixa
capacidade em quebrar a ligagdo C-C na molécula de etanol comparado ao
metal Ni, que se mostrou maior capacidade de quebrar a ligagdo C-C,
apresentando maior quantidade de CO e CH,4. Assim, os autores concluiram
que, em baixas temperaturas, a reacao de reforma a vapor do etanol depende
fortemente da capacidade do metal em quebrar a ligagado C-C.

Sirirat Rojanapipatkul, Bunjerd Jongsomijit (2008), verificaram que o
aumento de Co/Al,O3 resultou em um aumento da atividade sem alterar o
produto de seletividade. Esse aumento de seletividade pode ser atribuido ao
oxido de cobalto reduzido com o aumento da temperatura. Através do método
solvotémico pode perceber o pouco efeito sobre a atividade para as amostras
tendo 1% Co/AlLO3 e 2% Co/Al,O3. Ja sobre o efeito da amostra com o
catalisador 0,5% Co/Al,O3 a atividade foi drasticamente reduzida com o
aumento do tempo. Provavelmente foi devido a ndo reducdo do éxido de
cobalto.

Frusteri et al., (2004), estudaram o comportamento de catalisadores
de Rh suportados em MgO e compararam com o Pd, Ni e Co também
suportados para RVE. Eles observaram que o catalisador de Rh/MgO

apresentou atividade, estabilidade, seletividade para H, da ordem de 92% e a
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formacéo de carbono foi drasticamente inibida. Os outros catalisadores foram
desativados por sinterizacdo metalica. Ainda, os sitios de Rh foram 2,2; 3,7 e
5,8 mais ativos do que os Pd, Co, Ni, respectivamente.

Cavallaro, et al. (2001), verificaram sobre RVE, a 650 °C com
excesso de agua, os catalisadores contendo 5% Rh/yAl,O3; apresentou cerca
de 4 vezes mais atividade do que os catalisadores com 20% de Co, onde
ocorreu deposi¢cao de carbono. Eles observaram também que o catalisador
5% Rh/yAl,O3 produziu somente C1.

Alexander et al.,(2001), estudaram as propriedades dos catalisadores
Co/Al,O3 e concluiram que uma das causas de sua desativagao é o fato das
espécies de CoO presentes na superficie octaédrica da alumina, serem
oxidadas para Co* na presenca de agua. Assim, utilizaram os metais Mg+2 e
Zn*? como promotores e observaram um aumento no grau de redutibilidade
das espécies Co™?.Outra observacdo foi que a presenca dstes metais
provocou aumento no tamanho das particulas metalicas de cobalto.

Cavallero et al., 2003, estudaram um catalisador com 5% Rh/ Al,03
e verificaram que aumentando a temperatura 550 para 650° C diminuia a
seletividade do catalisador para CO, e CH4, enquanto que a seletividade para
o CO aumentava.Os autores também mostraram que quando a reforma do
etanol é realizada com oxigénio na razédo 0,4 mol O2/mol EtOH, a conversao
de etanol é maior , mas concomitantemente a seletividade para acetaldeido
também aumenta.

A Fig 2.0 mostra a atividade dos suportes Al,O; e La-Alb,O3; na
conversao do etanol e distribuicdo de produto. Observa-se que para
temperaturas inferiores a 600°C, o eteno estd sendo formado em maior

quantidade sobre o suporte que ndo tem a presencga do La (Liberatori, 2004).
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Figura 2: Atividade dos suportes Al,O3; e La-Al,O3 na conversao do etanol e

distribuicdo de produto. (¢ CO, m CH 4, A CO, x ETENO, * Ci1, »

ACETALDEIDO, + ETANOL )

Trimm et al.(1997), estudaram a formagdo de coque e a sua
minimizacdo durante as reacdes de reforma a vapor de hidrocarbonetos.
Segundo eles, a formagao de coque nas reagdes de reforma a vapor resulta
principalmente das reacdes cataliticas e o controle de formacao deste coque
depende do controle dos intermediarios cinéticos da reacdo. Conforme os
autores, mesmo quando a razao vapor/carbono é ajustada na alimentagao
para favorecer a gaseificacdo do carbono depositado no catalisador, a
cinética do processo pode ser demorada. Em aplicagdo industrial, a
gaseificagdo é acelerada pelo uso de metal alcalino ou suporte contendo
metal alcalino. Materiais a base de magnésio (Rostrup-Nielsen,1975) e
potassio (Marino, 2003) sdo os mais usados, entretanto outros promotores
podem ser desenvolvidos.

Alumina, um dos principais suportes na reforma a vapor do metanol,
tem sido testada na reforma a vapor do etanol. No entanto, devido a sua
natureza acida, induz a desidratacdo do etanol, levando a formagao de
coque. Para melhorar a estabilidade do catalisador suportado no sdélido
citado, espécies alcalinas sdo adicionadas, tornando sua acidez parcialmente
neutralizada. Os o6xidos MgO, ZnO e CeO; que possuem carater basico,

adicionados a alumina poderiam inibir significativamente a desidratacao de
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etanol, reduzindo, assim, a formagao de coque e fazendo com que sejam
considerados apropriados para reforma a vapor do etanol (Ni et al.,2007).
Comas et al. (2004), estudaram a reagao de reforma a vapor de etanol
sobre catalisadores Ni/Al,O03 com 35% de metal em massa. Os autores
estudaram a influéncia da temperatura entre 300°C e 500°C na conversao
dos reagentes e na seletividade dos produtos. Eles observaram que o etanol
foi completamente convertido sobre toda a faixa de temperatura estudada,
enquanto que a conversao da agua aumentou com a temperatura. Os autores
estudaram também o efeito da razdo agua/etanol na reagcdo e observaram
que, para qualquer quantidade de agua introduzida inicialmente, a conversao
do etanol foi completa e nao foram detectados produtos intermediarios como
eteno e acetaldeido. Além disso, eles perceberam que a seletividade para Hy
aumentou com o aumento da razdo agual/etanol. Os autores verificaram
também que o aumento da razdo agual/etanol de 1 para 3,3 levou a um
decréscimo na formagao de carbono sendo que acima da razdo molar 3,3 a
formacdo de carbono permaneceu constante. O aumento da razdo molar
agualetanol de 3,3 para 6 levou a uma ligeira diminuicdo na seletividade para
CHg4, e a seletividade para H, melhorou muito. Isso quer dizer que as razdes

molares maiores que 3,3 promoveram a reforma a vapor do metano.
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3 - OBJETIVO

Este trabalho teve por objetivo :

Preparar suportes e catalisadores através de diferentes métodos para
investigar o desempenho de catalisadores de cobalto suportados em éxido de
aluminio, bem como estudar a influéncia de seus teores na reacao de reforma
a vapor do etanol, visando aumentar a estabilidade e seletividade, diminuindo a

deposicao de carbono sobre os catalisadores.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 — Reagentes Utilizados

Isopropdxido de aluminio [(CH3)2CHO]AI (Aesar)
Carbonato de amdnio (NH4),CO3 (Synth)
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Co(NOs),.6H,0 (Ecibra)
Nitrato de aluminio nonahidratado (Carlo Erba)
Alcool Etilico — Etanol C,HsOH (95,2%) (J. T. Baker)
Uréia CH4N20O (Synth)
Polietilenoglicol (Merck)
1-Butanol ( Merck )
Ar Sintético (AGA)
Hélio (AGA)
Nitrogénio (AGA)
Metano (AGA)
Hidrogénio (AGA)
Mistura Hy/N2 (AGA)

(

Mistura O,/N,
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4.2 — Preparagao dos catalisadores

4.2.1 — Preparacgao do suporte alumina pelo método solvotérmico
(S).

Para a sintese do suporte de referéncia, Al,O3; solvotérmico, 28 mL
de 1-butanol foram adicionados a 15g solugéo de isopropoxi-aluminio, em
seguida a solucao foi transferida para uma autoclave de 50mL. A mistura foi
submetida a 210°C, em uma estufa, com rampa de aquecimento 10°C/minuto,
por 5h. Apés resfriar a temperatura ambiente a solucao foi filtrada a vacuo a
fim de separar o solido precipitado da solugdo com sucessivas lavagens com
acetona . O sdlido foi transferido para uma forma de vidro (17 x 28 cm ) e
levado para uma estufa a 60°C durante 24h e em seguida deixado exposto
ao ar e a temperatura ambiente por 24h, para remog¢ao do solvente.A amostra
foi calcinada em uma temperatura de 600°C , aquecendo-se a 10°C/min, sob
a vazéao de fluxo de 80 mL/minuto de ar sintético até atingir a temperatura

desejada, permanecendo-se nela por 2h.
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O processo completo de obtencdo do suporte alumina pelo método

solvotérmico esta esquematizado na Figura 3

1 -Butanol

[(CH3).CHOJ,AI

l

Estufa T=210°C t=5h
10°C/min

l

Filtracdo a vacuo do precipitado com acetona

l

Estufa
T=60°C t=24h

l

Temperatura ambiente t=24h

l

Calcinagao ar sintético
T=600°C t=2h 10°C/min

Figura 3: Fluxograma de preparagéo do suporte pelo método solvotérmico
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4.2.2 — Preparagao do suporte alumina pelo método de precipitagao

(P).

Dissolveu 0,9g do polietilenoglicol, em 100mL da solugdo aquosa de
nitrato de aluminio 0,6M. Foram adicionados lentamente na solugao sob
agitacdo a uma temperatura de 70°C, 200 mL de carbonato de aménio 0,6M.
O pH da mistura aumentou para 7. A mistura foi envelhecida em 70°C por 6h.
A solucao foi filtrada a vacuo a fim de separar o sélido precipitado da solugao
com sucessivas lavagens com agua destilada morna. O sdlido foi transferido
para uma forma de vidro (17 x 28 ), e secado a temperatura ambiente por
24h. Em seguida foi levado para uma estufa a 80° C por 6h. A amostra foi
calcinada primeiramente em nitrogénio a uma temperatura de 330° C,
aquecendo-se a 3°C/minuto, sobre a vazao de fluxo de 80 mL/minuto por 3h,
em seguida foi calcinada em ar sintético a temperatura de 550° C |,

aquecendo-se a 3°C/minuto, sobre a vazao de fluxo de 80 mL/minuto por 2h.

O processo completo de obtencdo do suporte alumina pelo método

precipitacdo esta esquematizado na Figura 4
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Polietilenoglicol — AI(NO3)3.9H,0 0,6 mol L™

!

Béquer T=70°C
Agitagao

;

(NH4)2C05 0,6 mol L™ ajuste do pH=7

'

Solucéo envelhecida T=70°C t=6h

’

Filtragcdo a vacuo do precipitado com agua destilada morna

!

Temp. ambiente t=24h — > Estufa T=80°C
t=6h

l

Calcinacao N
T=330°C 3°C/min
t=3h

Ar sintético T=550°C
t=2h 3°C/min

Figura 4: Fluxograma de preparagdao do suporte alumina pelo método

precipitacao
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4.2.3- Obtencdao de catalisadores de cobalto pelo método de

impregnacao (I).

A quantidade massica de cobalto metalico utilizado foi de 8% e 15%.
Para isso preparou-se uma solucdo com quantidade necessaria do sal
precursor do metal, Co(NO3),.6H,O. O metal foi impregnado no suporte
através de rotoevaporador de baixa pressado, mantido a 70°C até remocéao do
solvente. A secagem do precursor foi feita em estufa, a baixa temperatura,
60°C, por 24h. Para eliminar o excesso de solvente utilizado. Em seguida
calcinou a 600°C por 2h sob fluxo de ar sintético de 80 mL/minuto e uma
rampa de aquecimento de 10°C/minuto.

O processo completo de obtengcdo de catalisadores de cobalto pelo

método de impregnacéao esta esquematizado na Figura 5.
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Co(NO3),.6H,0 0,5 mol L’

Y-A|203

l

Rotaevaporador T=70°C

l

Estufa T=60°C t=24h

Calcinagao ar sintético T=600°C t=2h
10°C/min

Figura 5: Fluxograma de preparacdo dos catalisadores pelo método

impregnagao
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4.2.4 - Obtencdao de catalisadores de cobalto pelo método de

deposicao-precipitagao (DP).

A quantidade massica de cobalto metalico utilizada foi de 8% e 15%.
Para isso utilizou-se uma solugdo com quantidade necessaria do sal
precursor do metal, com proporgédo Co(NO3),.6H,O:uréia de 1:3. O metal e a
solugdo de uréia foram colocados no rotaevaporador juntamente com o
suporte, mantido a temperatura de 70°C até a remocdo do solvente. A
secagem do precursor foi feita em estufa, a baixa temperatura , 60°C, por 24
h. Para eliminar o excesso do solvente utilizado. Em seguida calcinou a
600°C por 2 h sob o fluxo de ar sintéticode 80 mL/minuto e uma rampa de

aquecimento de 10°C/minuto.

O processo completo de obtencdo de catalisadores de cobalto pelo

meétodo de deposigao-precipitacdo esta esquematizado na Figura 6.
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Co(NO3),.6H,0 0,5 mol L™ Uréia

Y-A|203

|
!

Rotaevaporador T=70°C

|

Estufa T=60°C
t=24h

Calcinacao ar sintético T=600°C t=2h
10°C/min

Figura 6: Fluxograma de preparacdo dos catalisadores pelo método

deposicao-precipitagcao
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4.3 — Caracterizagao dos Catalisadores

As seguintes técnicas de caracterizacdo foram utilizadas: Difragdo de
Raios X (DRX), Area Especifica BET, Reducdo a Temperatura Programada
(RTP-Hy), Oxidagdo a Temperatura Programada (TPO) e Espectroscopia
Dispersiva de Raio-X (EDX), que permitiram qualificar e quantificar as
propriedades fisico-quimicas dos catalisadores.

4.3.1 - Difragao de Raios X

As analises de difracao de raios X das amostras foram realizadas em um
difratbmetro Rigaku Multiflex com varredura de 5° a 80°, a 2°min, utilizando
radiacdo CuK-«, com filtro de niquel. Os resultados foram comparados com
trabalhos anteriores e com a base de dados do JCPDS - International Center
of Diffraction Data, 2001.

O tamanho de particula foi calculado de acordo com a equacéo (4.1)

proposta por Scherrer:

KA

- S.cos(6) .1

Onde:

D = diametro da particula

¢ = angulo de Bragg considerado

S = largura a meia altura do pico considerado

K = 0,94 (considerando a particula como uma esfera)

A =0,15nm
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4.3.2 — Determinacao de area superficial especifica — Método de
B.E.T.

As areas especificas dos catalisadores foram calculadas pelo método
BET. Os experimentos foram realizados em um equipamento Quantachrome
NOVA modelo 1200.

O método de BET foi elaborado em 1938 por Brunauner, Emmett e
Teller e baseia-se na determinagdo do volume de hidrogénio adsorvido a
diversas pressdes na temperatura do nitrogénio liquido, empregando no calculo
uma equacao por eles deduzida, que permite, a partir de dados experimentais,

determinar o volume de N, (V) necessario para formar uma camada

m

monomolecular sobre o material adsorvido.
A equacédo proposta € derivada da equagdao de Langmuir aplicada a
condensagao polimolecular, levando-se em conta a energia de condensagéao

envolvida (equagéao 4.2).

P 1 +(c—1)£
V(P-P) CV, CV, P

(4.2)

Na equacéao de BET:

P = é a pressao de operacao;

C ~ . P
V' = volume de N, adsorvido a presséao parcial F;

o
P, = pressao de saturagéo do N liquido;
C = uma constante que envolve entalpias de adsor¢cédo e condensacao;

V= é o volume da monocamada de adsorg&o por massa do catalisador.

Através do valor de V, , calcula-se o numero de moléculas de gas
adsorvidas na superficie, através da equacéao:
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(4.3)

Onde: n € o numero de moléculas adsorvidas;

N, € o numero de avogadro;

V. €& o volume molar do gas nas condigbes de medida do volume
(CNTP).

Assim, conhecendo-se a area ocupada por cada molécula (no caso do

-20

nitrogénio, 16,2x10m*> a -195°C), calcula-se a area superficial especifica do

catalisador.

4.3.3 — Oxidagao a Temperatura Programada — (TPO)

A analise de oxidagao a temperatura programada (TPO) € um método
dinamico, e associado a variagdo da massa da amostra, enquanto a mesma é
submetida a um aquecimento com temperaturas controladas. A curva obtida
mostra a variacdo de massa versus temperatura, obtendo-se informagdes da
estabilidade térmica, composicao inicial da amostra, de compostos
intermediarios e composicao de residuos, desde que a amostra gere produtos
volateis, oriundos de mudancgas quimicas ou fisicas (Cavalheiro, 1995).

As andlises de TPO foram realizadas, apdés os testes cataliticos
(reforma a vapor), para quantificar a formacado de carbono no catalisador.
Utilizou-se o equipamento SDT 2960 SIMULTANEOUS DSC-TGA TA-
INSTRUMENTS, em ambiente oxidante, e aquecimento a 10°C/min até
1000°C.
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4.3.4 — Reducgao a temperatura programada com hidrogénio — TPR-
H

As analises de reducao a temperatura programada (TPR-H;) permitem
determinar o intervalo de temperatura em que ocorre a redugao de diferentes
espécies. Pode-se verificar a reducao e possiveis interagdes existentes entre o
metal e o suporte.

As medidas de TPR foram efetuadas no equipamento Micromeritics
Pulse ChemSorb, modelo 2705, equipado com detector de condutividade
térmica (TCD).

Utilizou-se 30 mg para cada catalisador, vazao igual a 30 mL/min de
uma mistura de Hy/N, e rampa de aquecimento igual a 10°C/min, até 1000°C.

O caélculo do grau de reducgéao foi realizado a partir das areas sob as
curvas de TPR, com o auxilio de curva de calibragao obtida pela reducido de
CuO a Cu’. Considerou-se a estequiometria da reducdo dada pela equacéo
(4.4).

CuO+H, - Cu’+H,0 (4.4)

Com esses dados e através do calculo da area total calculada para o
catalisador de cobalto, calculou-se a quantidade de hidrogénio consumido na

reducao, através da relagao:

N, =27 (4.5)

Sendo que:

Nh2= quantidade de H; (mols) consumida para a redug¢ao
Ar = area total obtida

Ar= area total obtida na redug¢ao do padrao de CuO

n= numero de mols de H, consumido na redug¢ao de CuO



MATERIAIS E METODOS 37

Depois do calculo do consumo de H; para a reducao, foi realizado o
calculo do grau de redugéao através dos resultados de EDX.
Para obter as areas dos picos de TPR, foram feitas as deconvolugdes

das curvas e o programa utilizado foi o Origin 7.5.

4.3.5- Espectroscopia dispersiva de raio-X (EDX)

Essa analise permite a obtencédo de informagdes superficiais, podendo-se
observar como os atomos metalicos estdo distribuidos sobre a superficie do
suporte.

Na analise de EDX, os raios-X apos incidirem na amostra passam por
uma fina janela de berilio e incidem no cristal de Si, dopado com Li. O cristal
produz cargas elétricas proporcionais a energia dos fétons. Cada foton cria
uma carga elétrica proporcional a sua energia (E), energia essa que é
relacionada com a frequéncia da onda eletromagnética de raios-X (v), pela
relacdo E=h.v, sendo h a constante de Planck (Cienfuegos, 2000).

Pastilhas de todos os catalisadores obtidas por prensagem foram
coladas em porta-amostras com fita adesiva dupla face de carbono. Em
seguida, a borda de cada pastilha foi envolvida com tinta prata e esta foi
recoberta com carbono em uma metalizadora Battec MCS 010, para a reducao
da carga estatica.

As analises de EDX foram realizadas em um analisador dispersivo de
energia de Si (Li) com janela de berilio, Oxford, modelo 7060 e resolugcéo 133
evV.



MATERIAIS E METODOS 38

4.4 — Ensaios Cataliticos

Todos os ensaios cataliticos foram realizados na mesma montagem
experimental, esquematizada na Figura 7. Os ensaios foram executados com
alimentagao de mistura liquida de agua e etanol, razdo molar agua:etanol 3:1, e
nitrogénio como gas de arraste, ja que a vazdo de alimentac&o & considerada
muito baixa. A vazdo de gases foi controlada por um controlador de fluxo
massico (MKS Instruments, modelo 247, com 4 canais). E a do liquido (fluxo

total 2,0 mL/h) obtido com o auxilio de uma bomba dosadora.

Controlador de vazao
dos gases

Agua
Deionizada
vaporizador

Bomba de pistao

Linha B

§ el

Reator
Condensador

Trapp

Cromatdgrafo.

Controlador de
vazao
da agua

Peneira molecular I

Figura 7: Fluxograma da linha de reacéo.
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Os ensaios cataliticos foram realizados variando-se a temperatura em
450 e 600°C.

Na reforma a vapor as reacgdes foram feitas em um reator de quartzo. O
reator era montado da seguinte forma: posicionava-se 1a de quartzo no centro
do reator. Sobre a 1a depositava-se 150 mg de cada amostra de catalisador. O

esquema de montagem do reator esta na Figura 8.

Termopar

Poca

Catalizador

Suporte da 3 de quartzo

Fi R

|5 de quartzn

Figura 8: esquema da montagem do reator para os ensaios cataliticos

O catalisador era reduzido em fluxo de 30 mL/min de hidrogénio sob
aquecimento a 10°C/min até o patamar de 650°C, no qual permanecia por 2h.

Os ensaios reacionais foram realizados em pressdes proximas a
ambiente. Os produtos das reagdes foram analisados por cromatografia gasosa
em cromatografo Varian 3800, apds separagdao da agua por condensacao.
Realizava-se também adsor¢ao dos gases apos a condensacéo, a fim de retirar

a umidade restante, em filtro de peneira molecular.
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4.4.1 — Analise dos efluentes

Analise dos efluentes da reacéao foi realizada em duas etapas :

Para os efluentes gasosos, utilizou-se o0 método da cromatografia gasosa,
realizado em um cromatografo VARIAN 3800, equipado com dois detectores de
condutividade térmica, operando simultaneamente ao sistema de reagao.

As analises cromatograficas foram realizadas com injecao direta dos
gases de saida do reator através de uma valvula de 10 vias e outra de 6 vias
que alternavam o caminho dos gases a serem analisados, onde 0s mesmos
eram adsorvidos e separados pelas colunas empacotadas, através de duas
peneiras moleculares, 13X para retengcéo do CO, Hj, e Ny, e, da PORAPAK-N
para retencdo do CO, e eteno. Os efluentes eram encaminhados aos dois
detectores de condutividade térmica, um com hélio como gas de arraste, a uma
vazao de 25 ml/min, e outro, usando o nitrogénio como gas de arraste , a 25
ml/min. Foi utilizado um software para calcular as areas referentes a cada gas
no cromatograma. ( Lima, 2006).

Condigdes operacionais do cromatdgrafo:

Gas de arraste (Detector 1): Hélio;

Gas de arraste (Detector 2): Nitrogénio;

- Vazao dos gases de arraste: 25 mL/min;
- Temperatura das colunas: 45°C;

- Temperatura dos injetores: 140°C;

- Temperatura dos detectores: 150°C;

- Temperatura dos filamentos dos detectores: 250°C.
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Os efluentes liquidos, contendo os reagentes nao convertidos e os
produtos obtidos, foram condensados num trap e posteriormente analisados
em cromatografo CG modelo 35, utilizando detector de condutividade térmica,
com hélio como gas de arraste. Os liquidos a serem analisados eram
injetados no cromatodgrafo utilizando uma microsseringa HAMILTON 10pL.

Os liquidos vaporizados eram adsorvidos e separados pelas colunas
empacotadas através de uma peneira molecular, SE 30-20% DIATOMITA
35/60 mesh para retengdo do compostos organicos.

Condigdes operacionais do cromatdgrafo:

Gas de arraste: Hélio;

- Vazao dos gase de arraste: 30 mL/min;
- Temperatura das colunas: 120 °C

- Temperatura do detector (TCD): 176 °C

- Temperatura do vaporizador: 150 °C
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4.4.2 — Tratamento de Dados: Calculos da Conversao,

Seletividade e Rendimentos

A conversao do etanol foi calculada a partir da equacéao 4.6:

y = htotal - nresidual

x 100 eq. 4.6
ntotal

Onde:

ntotal = nUmero de mol de etanol alimentado

nresidual = numero de mol de etanol ndo reagido

Utilizando o método do padrao externo, foi determinada a composic¢ao
dos gases do efluente. Hidrogénio, mondxido de carbono, diéxido de carbono,
metano e eteno foram mensurados.

O rendimento para os produtos gasosos foi determinada considerando
a razao entre mols de produtos formado e os mols de etanol convertido

(Equacao 4.7).

Rendimento = mol produzido 6047

mol etanol convertao

A determinac¢do do numero de mols de cada produto liquido formado, foi
através da técnica de cromatografia gasosa. Utilizando-se padrbes externos,
foram preparadas varias solugdes de concentragdo conhecida para obter as
curvas analiticas para cada um dos produtos do efluente liquido, dentre eles,

o etanol, éter etilico, acetaldeido, acetona, acetato de etila e acido acético.
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Com base na curva analitica, determinou-se a concentracdo dos produtos
contidos nas amostras em mol.L”', multiplicando esta concentracdo pelo
volume de liquidos condensado, e dividindo pelo tempo de reacao,
determinou-se o numero de mols de cada produto liquido na unidade de
tempo. O calculo de rendimento em produtos liquidos em mol de produto por

mol de etanol convertido esta apresentado na equacgao 4.8

ol produto liguido
maol etanal convertido

Fendimentoi =

edq.48
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Caracterizagao dos Catalisadores

Neste trabalho, os catalisadores foram denominados de acordo com a
Tabela 3.

Tabela 3: Denominacao dos catalisadores

Catalisador Teor Método de Método de adigao
nominal preparagao do do Co
Co suporte
8Co/Al S-I 8% Solvotérmico (S) Impregnacao (1)
15Co/Al S-I 15% Solvotérmico (S) Impregnacao (1)
8Co/Al S-DP 8% Solvotérmico (S) Deposicao-
precipitagdo (DP)
15Co/Al S-DP 15% Solvotérmico (S) Deposicao-
precipitacao (DP)
8Co/Al P-I 8% Precipitacao (P) Impregnacao (1)
15Co/Al P-I 15% Precipitacao (P) Impregnacao (1)
8Co/Al P-DP 8% Precipitacao (P) Deposicao-
precipitacao (DP)
15Co/Al P-DP 15% Precipitagao (P) Deposicao-

precipitagcao (DP)
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5.1.1 — Espectroscopia dispersiva de raios-X (EDX)

Com as analises de EDX, foi obtida uma avaliagcdo semi-quantitativa dos
elementos presentes nos catalisadores estudados. Estas foram realizadas em
trés pontos distintos de cada amostra, correspondendo a porcentagem de cada
elemento. Os valores foram calculados a partir da média percentual dos
elementos identificados pelo EDX. De acordo com os resultados apresentados
na Tabela 4, verifica-se que o teor de metal obtido em todos as amostras foi

muito proximo dos valores nominais.

Tabela 4: Média percentual dos elementos dos catalisadores estudados
obtidos por EDX.

Catalisador Co Desvio padrao
(%)
8Co/Al S-I 9,16 0,16
15Co/Al S-| 13,57 1,48
8Co/Al S-DP 6,37 0,66
15Co/Al S-DP 12,10 0,29
8Co/Al P-I 7,12 0,26
15Co/Al P-| 13,15 1,44
8Co/Al P-DP 6,79 0,30
15Co/Al P-DP 11,73 1,78
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5.1.2 — Difragao de raios-X (DRX)

A Figura 9 mostra os resultados da analises de difracdo de raios-X obtidos
com as amostras cujos suportes foram preparados pelo método solvotérmico. A
identificacdo das fases cristalinas foi realizada por comparagcéo com os dados da
literatura e do JCPDS (2001).

Na Fig. 9a verifica-se a presenca de picos de difracdo caracteristicos da
y-Al,O3 em 206 = 37,01°, 46,91°; 67,94°. O pico de maior intensidade ocorre em
67,94°. A Fig. 9b, relativa a amostra 8Co/Al S-1, apresenta picos de difragdo em
206 = 27° e 37°, indicando a formacao de Coz04. Os picos em 46,91° e 67,94°
s&o caracteristicos do suporte. E possivel observar na Fig. 9c a presenca de
uma banda de baixa intensidade em 26 = 27°, referente a Co304. Ja as Figuras
9d e 9e apresentam caracteristicas semelhantes, com dois picos referentes ao
Co304 em 20 = 27° e 37°. Observa-se também que nao houve alteracéo
significativa dos picos de difragdo caracteristicos da y-Al,O3 Os difratogramas
apresentados indicam estruturas com baixa cristalinidade, sugerindo a
existéncia de particulas bastante pequenas e uma alta dispersdo do metal

sobre o suporte.
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W 0,
e

Intesidade (u.a)
o

Figura 9: Difratogramas de Raios-X. (a) y -Al,03, (b) 8Co/Al S-1, (c) 15Co/Al S,
(d) 8Co/Al S-DP, (e) 15Co/Al S-DP.
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A Figura 10 mostra os difratogramas das amostras suportadas em aluminas
preparadas por precipitacdo. A identificacdo das fases cristalinas foi realizada
por comparagado com os dados da literatura e do JCPDS (2001).

Verifica-se a presenca de picos de difragao caracteristicos da y -Al,O3,
na Fig.10a, em 206 = 37,01° 46,91° e 67,94°. O pico de maior intensidade
ocorre em 67,94°. Nas figuras 10b e 10c observam-se picos de difracdo em
20 = 31° 37° e 61°, indicando a formagao de Co304. As figuras 10d e 10e
apresentam picos de difragdo semelhantes em 20 = 37°, podendo ser
atribuidos a formacado de Co3;0,4. Observa-se também que os difratogramas
apresentam picos baixos e alargados, indicando a existéncia de uma estrutura
com baixa cristalinidade. Isto sugere a formagéo de pequenas particulas e uma

alta dispersao do metal no suporte.
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Intesidade (u.a)

Figura 10: Difratogramas de Raios-X. (a) y-Al,O3, (b) 8Co/Al P-1, (c) 15Co/Al P-1, (d)
8Co/Al P-DP, (e) 15 Co/Al P-DP.
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5.1.3 — Area Superficial Especifica (B. E. T.)

Os resultados das analises realizadas para determinagcdo das areas
especificas sao apresentados nas Tabelas 5 e 6. Estes mostram que o suporte
y-alumina preparado pelo método precipitacdo apresenta area superficial
menor quando comparado ao preparado pelo método solvotérmico. Deve-se
ressaltar, no entanto, que ambos os valores podem ser considerados altos
quando confrontados com valores médios obtidos na literatura.

A analise dos resultados da area superficial mostra que, ao impregnar os
Oxidos sobre o suporte, ocorreu um decréscimo na area superficial do
catalisador. Este decréscimo deve-se ao método de introducdo do Co, como no
caso da amostra com 15Co/Al S-I em relacdo a 15Co/Al S-DP, ocasionando
uma diminuigdo da area de aproximadamente 45%, ao recobrimento dos poros
da alumina pelo 6xido de cobalto e a baixa area especifica desses 6xidos de
cobalto, resultando assim em diminuicdo da area superficial do conjunto

catalisador/suporte.
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Tabela 5: Areas especificas para os catalisadores.

Amostras ABET
(m?/gcat)

Al S 337,7
8Co/Al S-I 2781
15Co/Al S-I 278,3
8Co/Al S-DP 227,3
15Co/Al S-DP 207,9

Tabela 6: Areas especificas para os catalisadores

Amostras ABET
(m?gcat)
Al P 271,2
8Co/Al P-I 200,9
15Co/Al P- 155,9
8Co/Al P-DP 1721
15Co/Al P-DP 182,6

51
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5.1.4 — Reducgao a Temperatura Programada (TPR)

As Figuras 11 a 18 apresentam os perfis de TPR dos catalisadores
estudados neste trabalho. As linhas pretas representam os resultados
experimentais, as verdes mostram as curvas referentes a redug¢ao de cada fase
presente, obtidas por deconvolucdo matematica da curva experimental, e as
vermelhas, que se ajustam bem as pretas, representam a soma das curvas

verdes e mostram que o processo de deconvolugao foi bem sucedido.



RESULTADOS E DISCUSSAO

7x10%

6x10 %

5x10°

4x10°% =

3x10%

2x10%

1x10 %

v T v T v T v T v T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 11: Reducdo a Temperatura Programada da Amostra 8Co/Al S-1
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Figura 12: Redugdo a Temperatura Programada da Amostra 15Co/Al S-1
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Figura 14: Reducdo a Temperatura Programada da Amostra 15Co/Al S-DP
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Figura 15: Reducdo a Temperatura Programada da Amostra 8Co/Al P-1
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Figura 16: Redugdo a Temperatura Programada da Amostra 15Co/Al P-1
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Figura 17: Reducdo a Temperatura Programada da Amostra 8Co/Al P-DP
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Figura 18: Reducdo a Temperatura Programada da Amostra 15Co/Al P-DP
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Nas Figuras 11 a 18 de acordo com Xiong et al (2005), os picos
formados abaixo de 400°C correspondem a reducgao direta da fase CozO4 a
Co°, enquanto os picos formados no intervalo de temperaturas de 500°C a
700°C, de acordo com Meng et al (1997), podem ser atribuidos a reducao de
Co30,4 altamente disperso. Alguns autores sugerem que estes picos sao
resultantes da redugao, em dois passos, de particulas relativamente grandes
de Co304 a Co° via CoO ( Jongsomijit et al 2001). Outros autores atribuem
esses picos a reducdo de Co304 a CoO, embora uma fracdo desses picos
possa corresponder a reducao de espécies CoO, presentes no “ bulk”, a
Co°. Ja os picos formados acima de 700°C correspondem a reducdo de uma
fase mista CoO-Al,O3 (aluminato ndo estequiométrico). Parte do Coz04 se
decompde em CoO e ions Co*? que se difundem no reticulo do suporte para
formar uma fase aluminato de cobalto do tipo espinélico superficial. Wang et
al. (2006) afirmam que os ions AI*® polarizam a ligacdo Co-O, que é pouco
covalente, aumentando a carga efetiva dos ions Co e, consequentemente, a
energia reticular, resultando num aumento na temperatura de redugdo do
oxido. Os picos em temperatura acima de 800°C (Xiong et al 2005),
correspondem a reducao de CoAl,O,.

De acordo com as Figuras 11 e 12, as amostras 8Co/Al S-1 e 15Co/Al
S-1 apresentam dois picos preponderantes em faixas de temperaturas de
484°C e 687°C. Isso ocorre devido a redugcao de Co3z04 altamente disperso.

Nas Figuras 13 e 14 as amostras 8Co/Al S-DP e 15Co/Al S-DP
apresentam somente um pico preponderante em faixas de temperaturas mais
altas, a 624°C e 606°C, respectivamente. Alguns autores sugerem a redugao
de Co304 altamente disperso.

Na Figura 15 a amostra 8Co/Al P-1 apresenta dois picos
preponderantes, em faixas de temperaturas baixas e altas. O pico em 402°C
corresponde a reducdo de Coz04 altamente disperso e aquele em 706°C
corresponde a redugcdo de uma fase CoO-AlbO3; (aluminato nao
estequiométrico).

Na Figura 16, a amostra 15Co/Al P-I apresenta dois picos

preponderantes em faixas de temperaturas baixas e altas: em 445°C devido a
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reducao de Co30,4 altamente disperso e em 730°C, correspondente a reducao
de uma fase CoO-Al,03 (aluminato nao estequiométrico).

De acordo com as Figuras 17 e 18 as amostras 8Co/Al P-DP e
15Co/Al P-DP apresentam somente um pico preponderante, em temperaturas
altas, a 642°C e 608°C, respectivamente, correspondentes a reducdo de
Co304 altamente disperso.

Observa-se que amostras impregnadas sempre resultaram em maior
numero de picos, indicando uma maior distribuicdo de fases e interagdes
com o suporte com pouca homogeneidade, comportamento diverso do
observado com amostras preparadas pelo método de deposicao-precipitacao.

Estes resultados, juntamente com os de DRX obtidos com amostras
impregnadas, confirmam a presencga da fase Co3z0O4, que € uma mistura de
oxidos de cobalto, CoO e Co0304. Por outro lado, os DRX das amostras
preparadas por deposi¢ao-precipitagdo, que no TPR apresentam somente um
pico preponderante, ndo mostram sinais bem definidos que ajudem a

identificar as fases presentes.

Para o calculo do grau de reducao foi utilizada uma amostra-padrao
constituida de CuO de alta pureza, nao suportado. Sabe-se que este oxido ira
reduzir-se completamente no processo de TPR, com estequiometria conhecida
e deste modo pode-se estabelecer relagdes quantitativas bem definidas entre
as areas sob os picos de redugao e as quantidades de hidrogénio consumidas.
Os calculos foram realizados utilizando as composicdes elementares do
cobalto determinadas por EDX. A reducdo da fase 6xido de cobalto parece
estar relacionada com a area superficial das amostras, pois se observa que os
catalisadores preparados pelo método solvotérmico apresentaram
redutibilidades maiores que os catalisadores preparados pelo método de

precipitacdo que, por sua vez, apresentaram areas superficiais mais baixas.
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Tabela 7: Calculo do grau de reducgao utilizando CuO como padrao.

Catalisadores Grau de Reducao (%)
8Co/Al S-i 95,48
15Co/Al S-I 39,33

8Co/Al S-DP 99,49

15Co/Al S-DP 50,36
8Col/Al P-l 23,36
15Co/Al P-I 12,32

8Co/Al P-DP 70,88

15Co/Al P-DP 48,78
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5.2 — Reforma a Vapor do Etanol

5.2.1 - Conversao do Etanol

A conversdao do etanol exprime o quanto os catalisadores sao ativos
frente a reagdo analisada. Porém, a atividade de um catalisador nédo esta
diretamente relacionada com a seletividade do mesmo. Um catalisador pode
ser ativo e seletivo ou, entdo, apresentar sé6 uma dessas caracteristicas ou
nenhuma delas.

Os resultados dos ensaios cataliticos de reforma a vapor do etanol séo
apresentados, relacionando-se as condi¢des de operagdo, como temperatura,
métodos de preparagéo e teores metalicos do cobalto, para verificar os efeitos
destas variaveis sobre a formacao dos produtos.

A Tabela 8 apresenta os valores de conversao do etanol para as
reacoes de reforma a vapor.

Os valores de conversdo foram calculados conforme a Equacao 4.6
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Tabela 8: Conversao do etanol (%) sobre os catalisadores 8Co/Al e 15Co/Al
pelos métodos de preparacao S-l, S-DP, P-l e P-DP a 450°C e 600°C

Temperatura Conversao do

de reacao (°C) Catalisador etanol (%)
450 8Co/Al S-I 100
600 8Co/Al S-I 100
450 15Co/Al S-I 100
600 15Co/Al S-l 100
450 8Co/Al S-DP 100
600 8Co/Al S-DP 100
450 15Co/Al S-DP 100
600 15Co/Al S-DP 100
450 8Co/Al P-I 100
600 8Co/Al P-I 100
450 15Co/Al P-l 100
600 15Co/Al P-l 100
450 8Co/Al P-DP 100
600 8Co/Al P-DP 100
450 15Co/Al P- DP 100
600 15Co/Al P-DP 100

*Considerando4hdereacao
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Observa-se que a conversao ndo sofreu grandes alteracbes com o
aumento da temperatura, os métodos de preparagdo e nem com os teores
metalicos. Os catalisadores mostraram-se bem ativos, com alta conversao de
etanol em produtos, porém néo significa, a principio, que estes sejam seletivos
para a formacéo dos produtos desejados. Nas Figuras e Tabelas a seguir serao
mostradas o rendimento dos catalisadores para determinados produtos.

5.2.2- Ensaios cataliticos sobre catalisador Co/Al

Os resultados de reagdao com os catalisadores preparados neste
trabalho sao apresentados nas Figuras 19 a 26 e nas Tabelas 9 a 12. Serao
analisadas a influéncia das variaveis operacionais sobre a formacdo dos
produtos em relagdo ao etanol convertido (rendimento), calculado pela

equacao 4.7
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Figura 19:Rendimento em mol de produto gasoso/mol de etanol convertido em fungao
do tempo de reacdo na reforma a vapor do etanol. Catalisador 8Co/Al S-I, T =450 °C
e 600 °C. Razao agua:etanol = 3:1.
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Figura 20: Rendimento em mol de produto gasoso/mol de etanol convertido em fungao
do tempo de reagdo na reforma a vapor do etanol. Catalisador 15Co/Al S-I, T =450 °C
e 600 °C. Razao agua:etanol = 3:1
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Pode-se observar nas reacdes sobre o catalisador 8Co/Al S-1 a 450°C,
apresentado na Fig.19, a ocorréncia de uma rapida desativagdo apos o inicio
de reacdo. Essa desativacdo pode ser atribuida a oxidagcdo dos sitios
metalicos de cobalto e a consequente formacdo de depdsitos de carbono
(Batista et al., 2005). Com a oxidagdo da fase metdlica, esses sitios se
tornam inativos e somente os sitios acidos do suporte y-Al,O3; continuam a
participar da reacado que, no caso do etanol, leva a formagao de quantidades
indesejaveis de eteno (C,H4) através do processo de desidratagéo (reagao 5).
Essa reagao é altamente indesejada, pois além da diminuicdo do rendimento
para H, favorece também a formacado de carbono ( Co,Hs — polimeros de
carbono ) (Vaidya e Rodrigues, 2006).

CH3CH20H - HzCCHz + H20 AHof(25°C)=46,13 KJ/mol (5)
AG° f(25°C) = 7,78kJ/moI

Com aumento da temperatura ha uma desativagao menos intensa do
catalisador, levando a um aumento do rendimento em H; e CO e a diminuicao
da formagao de eteno.

Comparando as reagdes realizadas a 450°C e 600°C, na Fig.19,
observa-se uma diferenga no rendimento a CO, sendo que na menor
temperatura ocorre menor formagao desse gas. Segundo Batista et al. (2004),
0 cobalto metalico € um catalisador ativo para a reagao de deslocamento gas-

agua (Reagao 3).

CO+ Hy,O« COs+ Hy AHof(25°C) = -41kJ/mol (3)
AGof(25°C) = -28kJ/mol

Na reagéo de deslocamento gas-agua, o CO formado durante a reagao
de reforma a vapor é convertido em CO; e H,. Esta reacao é reversivel e seu

equilibrio é deslocado para a direita a baixas temperaturas. Ja em
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temperaturas mais altas, o equilibrio da reacédo é deslocado para a esquerda
limitando a conversao de CO a COs.. Isso foi observado na reagao a 600°C.

Verifica-se na Fig. 20, que com o aumento do teor metalico, o
catalisador 15Co/Al S-1 a 450°C tornou-se mais estavel, mas ainda apresenta
atividade para formacéo de eteno, evidenciando ainda a competigcao entre a
reacado de desidratacdo do etanol em sitios acidos da alumina e a reforma do
etanol sobre os sitios metalicos. Este catalisador apresentou maior
rendimento a CO, na temperatura de reacdo mais baixa. Apdés 3 horas de
reacdo a 450°C, observa-se uma queda no rendimento a H,. Neste periodo,
ocorreu aumento no rendimento a eteno, produto da reacédo de desidratacao.
Nao ocorreu formacao de metano a 450°C ou a 600°C. Este catalisador
promove combinagado das reagdes de reforma a vapor e deslocamento gas-
agua (Reacgao 3), mostrada pela maior producéo de H, e CO, a 450°C.

O aumento da temperatura favorece a produgao de H;, no catalisador
com menor teor metalico, mas ainda ha uma alta exposicdo do suporte,

favorecendo a producgao de eteno.
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Figura 21: Rendimento em mol de produto gasoso/mol de etanol convertido em fung¢ao
do tempo de reacao na reforma a vapor do etanol. Catalisador 8Co/Al S-DP,
T =450 °C e 600 °C. Razao agua:etanol = 3:1.
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Figura 22: Rendimento em mol de produto gasoso/mol de etanol convertido em fungao
do tempo de reag@o na reforma a vapor do etanol. Catalisador 15Co/Al S-DP,
T =450°C e 600°C. Razao agua:etanol = 3:1
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Verifica-se na Fig. 21 que o catalisador 8Co/Al S-DP apresenta bom
rendimento para produgdo de hidrogénio, gas carbénico e metano, tanto a
450°C quanto a 600°C, durante as 4 horas de reacado. Ap6s 3 horas a 600°C,
ocorreu um aumento na formacdo do metano com um decréscimo no

rendimento a hidrogénio.

CO +3H, — CHs + H»0 AHof(25°C) = -205 kJ/mol (4)
AG° f(25°C) = -142kJ/mol

Este catalisador também promoveu a reagdao de reforma a vapor
combinada com a reagao de deslocamento gas-agua (Reacgao 3).

Na Fig. 22, observa-se que o comportamento do catalisador com
aumento do teor metalico. No teste a 450°C, ocorre uma queda no
rendimento a CO inicio da reagdo, permanecendo estavel durante o tempo
restante de experimento. A 600°C, o catalisador 15Co/Al S-DP apresenta
maior rendimento a CO e um decréscimo no rendimento a CO,, sugerindo a

ocorréncia da reagao reversa de “shift”. (reagéo 3)

CO+ H,O«~ CO,+ Hy AHof(25°C) = -41kJ/mol (3)
AGof(25°C) = -28kJ/mol
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Figura 23: Rendimento em mol de produto gasoso/mol de etanol convertido em fungao

do tempo de reacao na reforma a vapor do etanol. Catalisador 8Co/Al,O3 P-/1,

T =450 °C e 600 °C. Razao agua:etanol = 3:1
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Figura 24: Rendimento em mol de produto gasoso/mol de etanol convertido em fungao
do tempo de reagdo na reforma a vapor do etanol. Catalisador 15Co/Al P-I, T = 450 °C
e 600 °C. Razao agua:etanol = 3:1
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No catalisador 8Co/Al P-I apresentado na Figura 23, observa-se melhor
rendimento a H, a 450°C que a 600°C. Observa-se também, na temperatura
mais baixa, um maior rendimento a CO, em relacdo a CO. Ja a 600°C,
verifica-se um aumento no teor de CO. A 450°C a razdo CO,/CO é > 1, ja em
maior temperatura esta razdo é <1, podendo-se dizer que os sitios metalicos
de cobalto também estdo atuando como catalisadores para reagao
deslocamento gas-agua de baixa temperatura (Reagao 3).

Com o aumento do teor metalico, o catalisador 15Co/Al P-l apresentou a
600°C melhor rendimento a H, que o mesmo catalisador a 450°C. Observa-se
também a 450°C e 600°C, um melhor rendimento a CO, em relagao a CO,

favorecendo assim a reacao de “shift” (Reagao 3).
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Figura 25: Rendimento em mol de produto gasoso/mol de etanol convertido em funcao

do tempo de reag@o na reforma a vapor do etanol. Catalisador 8Co/Al P-DP,
T =450 °C e 600 °C. Razao agua:etanol = 3:1
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Figura 26: Rendimento em mol de produto gasoso/mol de etanol convertido em funcao

do tempo de reagdo na reforma a vapor do etanol. Catalisador 15Co/Al P-DP,

=450 °C e 600 °C. Razao agua:etanol = 3:1
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Na Figura 25 observa-se que o catalisador 8Co/Al P-DP apresenta a
450°C baixo rendimento a hidrogénio e alto rendimento a monodxido de
carbono, indicando baixa atividade para a reagao “shift”. O mesmo catalisador
a 600°C apresentou um maior rendimento a hidrogénio, ocorrendo também
aumento na formacao de metano e CO, sugerindo a ocorréncia da reagao de

decomposigao do etanol (Reagao 6).

C,HsOH — CHs + Hp+ CO AH°f(25°C) = +49 kJ/mol  (6)
AG® f(25°C) = -20 kJ/mol

Com o aumento do teor metalico, verifica-se na Figura 26 que o
catalisador 15Co/Al P-DP passa a apresentar maior rendimento a eteno e
CO; a 450°C que o mesmo catalisador a 600°C. Durante as primeiras 3h de
reagdo a 450°C, houve uma queda do rendimento a H; e aumento no
rendimento a eteno, produto da reagao de desidratacédo de etanol sobre sitios
acidos da superficie da alumina (Reagédo 5). Pode-se observar também a
formacdo de metano, em baixas concentracdes, a 450°C e 600°C. Este
catalisador promoveu a 450°C a reforma a vapor combinada com a reacao de
deslocamento gas-agua (Reacdo 3), evidenciada pelo maior rendimento a

CO; em relacdo a CO.
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Tabela 9: Rendimento médio dos produtos gasosos formados sobre os catalisadores
8Co/Al S-1, 8Co/Al S-DP, 8Co/Al P-1 e 8Co/AlP-DP a 450°C.

Produtos 8Co/Al S-I  8Co/Al S-DP 8Co/Al P-1 8Co/Al P-DP
gasosos

H, 2,17 3,84 3,66 2,22
CH, 0,14 0,20 0,04 0,11
CO 0,25 0 0,52 1,46
CO, 0,47 0,39 0,71 0,27

C,H4 1,84 0,59 0,24 0,44

Tabela 10: Rendimento médio dos produtos gasosos formados sobre catalisador
8Co/Al S-1, 8Co/Al S-DP, 8Co/Al P-1 e 8Co/AlP-DP a 600°C.

Produtos 8Co/Al S-1 8Co/Al S-DP 8Co/Al P-1 8Co/Al P-DP
gas0so0s

H; 3,99 3,58 3,39 3,73
CHy4 0 0,50 0,06 0,52
CO 0,64 0,07 0,96 0,56
CO, 0,45 0,25 0,68 0,15

C,Hy 0,060 0,20 0,08 0,22
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Tabela 11: Rendimento médio dos produtos gasosos formados sobre catalisador
15Co/Al S-1, 15Co/Al S-DP, 15Co/Al P-1 e 15Co/Al P-DP a 450°C.

Produtos  15Co/Al S-I 15Co/Al S-DP  15Co/Al P-1 15Co/Al P-DP
gas0sos

H, 3,37 3,38 3,59 2,41
CH, 0 0,07 0,08 0
CO 0,52 0,30 0,51 0,27
CO, 0,74 0,46 0,81 0,46
C,Hy 0,52 0,91 0,18 1,73

Tabela 12: Rendimento médio dos produtos gasosos formados sobre catalisador
15Co/Al S-1, 15Co/Al S-DP, 15Co/Al P-I e 15Co/Al P-DP a 600°C.

Produtos 15Co/Al S-1 15Co/Al S-DP 15Co/Al P-I1 15Co/Al P-DP
gas0so0s

H, 3,90 3,59 4,04 4,04
CHy4 0 0,07 0,01 0,01
CO 0,54 0,91 0,42 0,42
CO, 0,51 0,48 0,65 0,65

C,H4 0,23 0,13 0,05 0,05
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A temperatura € um parametro de grande importancia em uma reagao
quimica, por influenciar consideravelmente na termodindmica da mesma. Os
resultados mostrados nas Tabelas 9 a 12 indicam que o aumento na
temperatura de 450°C a 600°C teve influéncia nos rendimentos observados
na reagao de reforma a vapor do etanol. Batista et al. (2003) mostraram que
em temperaturas abaixo de 530°C os catalisadores cobalto/silica e
cobalto/magnésio produziram metano, principalmente via reacao de
metanacdo do monodxido de carbono, enquanto que com catalisadores
cobalto/alumina este composto era gerado via decomposic¢ao direta do etanol.
Os autores ainda comentam que, acima de 530°C, a reacdo de metanacgao do
CO é desfavorecida termodinamicamente, devido ao AG da reagao se tornar
positivo, enquanto que a taxa de decomposi¢ao do etanol se mantém com o
aumento da temperatura. Isso justifica os resultados aqui apresentados, nos
quais se observa que com o aumento da temperatura o rendimento em
metano se mantém praticamente constante nos catalisadores testados.

Na Tabela 9, onde é apresentada a distribuicdo de produtos (valores
meédios ao longo do tempo de reagao) obtida a 450°C com os catalisadores
contendo 8% de Co e preparados por diferentes métodos, observa-se que
todos apresentam melhor rendimento médio a CO,;, com excegdao ao
catalisador 8Co/Al P-DP que apresenta maior rendimento médio a CO em
relagdo a CO,. Observa-se também que o catalisador 8Co/Al S-DP néo
apresenta formacao de CO.

Com o aumento da temperatura verifica-se, na Tabela 10, uma
mudanga na seletividade aos 6xidos de carbono: a maioria dos catalisadores
passa a apresentar maior rendimento médio a CO quando comparado a CO,,
como consequéncia do desfavorecimento termodindmico da reacgao
exotérmica de deslocamento gas-agua. Observa-se também nesta tabela que
os catalisadores preparados por impregnagdao deixam de apresentar CHy
como um dos produtos da reacéo.

Os dados apresentados na Tabela 11 mostram que o aumento do teor
de Co levou a obtencao de valores mais altos de H, e CO, em relagao aos
outros produtos gasosos, a 450°C. Os catalisadores 15Co/Al S-I e 15Co/Al
P-DP nao apresentam formacdo de CH;. Com o aumento da temperatura

para 600°C observa-se, através da Tabela 12, um aumento no rendimento
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médio a H,. De modo semelhante ao ja observado com as amostras com 8%
Co, verifica-se também decréscimo na formag¢ao de C,H; com aumento da
temperatura de reagédo, indicando maior atividade dos sitios metalicos dos
catalisadores.

Em sintese, com aumento da temperatura de reagcdo houve aumento
do rendimento em H; e desfavorecimento das reagdes de deslocamento gas-
agua e de desidratagao do etanol. A duplicacdo do teor de cobalto, por sua

vez, nao implicou em aumento relevante na quantidade de H, produzida.

Considerando os resultados obtidos na reagao de reforma a vapor
do etanol, as Figuras 27 a 32 apresentam os valores de rendimento a Hy,
razao Hy/CO, e razdo H,/CO nas temperaturas de reacao 450°C e 600°C.
Assim, sera analisada a influéncia das variaveis operacionais na distribuigao

de produtos obtida.
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Figura 27: Rendimento a H, sobre os catalisadores 8Co/Al S-1, 15Co/Al S-1, 8Co/Al S-
DP, 15Co/Al S-DP, 8Co/Al P-1, 15Co/Al P-1, 8Co/Al P-DP, e 15Co/Al1P-DP em

T=450 °C.
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Figura 28: Rendimento a H, sobre os catalisadores 8Co/Al S-1, 15Co/Al S-1, 8Co/Al S-
DP, 15Co/Al S-DP, 8Co/Al P-1, 15Co/Al P-1, 8Co/Al P-DP, e 15Co/Al P-DP em

T=600 °C.
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As Figuras 27 e 28 apresentam uma comparagao do desempenho de
todos os catalisadores em relagdo a razao mol produzido/mol convertido de
etanol, nas temperaturas de reacdo de 450°C e 600°C. Observa-se que 0s
valores situam-se entre 3 e 4 e que o rendimento a H, sobre os catalisadores
de cobalto se mostrou dependente do método de preparacédo. Catalisadores
com maior area superficial, 8Co/Al S-I, 15Co/Al S-I e 15Co/Al P-l, apresentam
maiores rendimentos a H, com o reator operado a 600°C. O rendimento,
portanto, pode estar relacionado a dispersdo de cobalto sobre o suporte e
também ao tamanho de cristalito do cobalto formado, ou seja, € maior para
maiores areas superficiais e menores tamanhos de cristalitos, ou seja, para

catalisadores com fase metalica de cobalto mais dispersa.
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Figura 29: Razao H,/CO, para os catalisadores 8Co/Al S-1, 15Co/Al S-1, 8Co/Al S-DP,
15Co/Al S-DP, 8Co/Al P-1, 15Co/Al1P-I, 8Co/Al P-DP, e 15Co/Al P-DP em T= 450 °C.

—=—8S-1600°C

: ——15S-1600°C

40 ——8S-PD 600°C
T 15S-PD 600°C

——8P-1600°C

30 ——~—15P-1600°C
L > —— 8P-DP 600°C
Q' 254 —=— 15P-DP 600°C

T 50 ] - "

]

(NU \/_//A
oY 15 4

- N

D S S — L S ——
5 R e

0 ' 50 ' 100 ' 150 ' 200
Tempo (min)
Figura 30: Razao H,/CO, para os catalisadores 8Co/AlS-1, 15Co/AlS-1, 8Co/Al S-DP,
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Pela estequiometria, a reagdo global de reforma a vapor do etanol
resulta na produgcao de trés mols H, para cada mol de CO,. Quanto mais
proximo do valor estequiométrico R=3, melhor é o desempenho do catalisador
frente a esta reagcdo. Razdes H,/CO, maiores que 3 indicam reagdes
paralelas ocorrendo juntamente com a reacdo desejada, ao longo do tempo
de reagao, com todos os catalisadores. Através das Figuras 29 e 30, observa-
se que as reagdes a 450°C apresentam valores de razao H,/CO, mais
préoximos de 3 que a 600°C, sugerindo que neste intervalo de temperaturas a
reforma a vapor do etanol esteja sendo favorecida, ao mesmo tempo em que
reagOes paralelas, como decomposigao, nao sao muito relevantes. Na Figura
30, observa-se que os catalisadores 8S-DP e 8P-DP apresentam a 600°C
altos valores de razdo H,/CO,, indicando ocorréncia de outra reagdo em
paralelo. Diante disso e observando as distribuicbes de produtos mostradas
através das Figuras 21 a 25 sugere-se a ocorréncia da reagado de
decomposigdo do etanol juntamente com a reagdo de reforma global do

etanol.
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Figura 31: Razao H,/CO para os catalisadores 8Co/Al S-1, 15Co/Al S-1, 8Co/Al S-DP,
15Co/Al S-DP, 8Co/Al P-1, 15Co/Al1P-I, 8Co/Al P-DP, e 15Co/Al P-DP em T= 450 °C.
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Figura 32: Razao H,/CO para os catalisadores 8Co/AlS-I, 15Co/Al S-1, 8Co/Al P-1,
15Co/AlP-1I, 8Co/AlP-DP, e 15Co/Al P-DP em T= 600 °C.
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As Figuras 31 e 32 apresentam os valores de razao H,/CO. Observa-
se que a maior parte dos valores situam-se entre 2 e 10. Enquanto que os
valores obtidos a 450°C apresentam tendéncia a um aumento com o tempo,
as ensaiadas a 600°C sao mais estaveis. A variacdo nesta razdo pode estar
relacionada com a taxa de conversdao de CO a CO; (reagao deslocamento

gas-agua) ou com a formagéao de outros produtos organicos.

Observa-se, por exemplo, nos catalisadores 8Co/Al S-DP e 15Co/Al S-
DP, testados a 450°C, aumento da razdo H,/CO com o aumento do teor
metalico. Pelos resultados apresentados na Figuras 22 verifica-se uma
diminuicdo do rendimento em CO e um aumento no rendimento a H,. O
catalisador 8Co/Al P-l a 600°C apresenta menor razao Hy/CO que o
catalisador 15Co/Al P-la 600°C. De acordo com a Figura 24, observa-se que
o catalisador 15Co/Al P-l a 600°C apresenta maior o rendimento a H,e CO; e
uma diminui¢do no rendimento a CO, sugerindo que a reagéo deslocamento

gas—agua (reacao 3) esteja acontecendo.

CO+ H,O — COy,+ H, AHof(25°C) = -41kJ/mol (3)
AG° f(25°C) = -28kJ/mol

Os catalisadores 8Co/Al P-DP e 15Co/Al P-DP, a 450°C, apresentam
um aumento da razdo H,/CO com o aumento do teor metalico. A 600°C,
ocorreu uma diminuicdo na razdo Hy/CO e uma melhor estabilidade em
relagdo ao catalisador de maior teor metalico. Nas Figuras 25 e 26, observa-
se com os catalisadores 8Co/Al P-DP e 15Co/Al P-DP, a 450°C, um aumento
no rendimento a CO; e uma diminuicdo no rendimento a CO, enquanto o teor
de H; diminui, para o catalisador de maior teor metalico. Sendo assim, isso
poderia sugerir a conversdo de CO a CO, e a formagédo de carbono, pela
reacado de Boudouard (reagcdo 16) que € a mais provavel de estar ocorrendo

neste intervalo de temperaturas.

2CO — COQ +C AHof(25°C) = -172,45kJ/mo| (16)
AG®z5°c) = -120,02kJ/mol
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5.2.3 — Produtos Liquidos Formados nas Reacdes de

Reforma do Etanol

Durante o procedimento das reacdes de reforma a vapor do etanol
verificou-se a formacao de produtos liquidos que foram condensados durante
a reacgao e recolhidos no final para andlise e identificagdo dos produtos
formados. Este residuo apresentou etanol ndo reagido, agua e acetaldeido.

Ao analisar o rendimento a produtos em funcdo do tempo, pode-se notar,
em todas as temperaturas e sobre todos os catalisadores testados, que o
hidrogénio foi o principal efluente gasoso obtido. Entre os produtos liquidos,
foi identificado apenas tragos de acetaldeido. Sugerindo a baixa ocorréncia
de desidrogenacédo do etanol, devido ao alto rendimento a H, apresentada

pelos catalisadores.
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A formacdo de tracos de acetaldeido foi verificada sobre todos os
catalisadores e o seu rendimento esta relacionado com o aumento da
temperatura. De acordo com Cavallaro et al. (2003), este resultado propde um

mecanismo reacional para a reforma a vapor do etanol via formacdo de

acetaldeido.

CszOH — CH3CHO + H, AHof(25°C) = +68 kd/mol (7)
AG° f(25°C) = +35 kd/mol

CH3;CHO — CH4 + CO AHof(25°C) =-18 kd/mol (17)
AG° f(25°C) = -58 kJ/mol

CH3CHO + H,O — 3H, + 2CO AHOf(25°C) = +187 kd/mol (18)

AG° f(25°C) = +83 kJ/mol
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5.2.4 — Analise da formacao de carbono durante as
reacoes

A formacdo de carbono e deposicdo do mesmo sobre a superficie
catalitica, € um dos principais fatores que leva a desativagcao do catalisador,
através de impedimento estérico, evitando que o etanol alimentado durante a
reagao atinja os sitios cataliticos (fase metalica) presentes na superficie do
catalisador.

5.2.5 — Analises Termogravimétricas (ATG)

A grande dificuldade para manutengcdo da estabilidade de um
catalisador é a formagao de coque sobre sua superficie e a sinterizacdo dos
metais de sua fase ativa, resultando em uma diminuicdo da atividade
catalitica do mesmo.(Ni,M et al., 2007). A quantidade de coque formada pode
ser determinada pela analise da variagdo de massa durante aquecimento em
atmosfera oxidante, em equipamento de analise termogravimétrica. Mensura-
se a perda de massa resultante da gaseificagdo, na forma de CO e CO,, do
carbono depositado durante os testes cataliticos. Esses resultados sao
apresentados nas figuras 33 e 34.

As curvas em preto, lidas a esquerda de cada grafico, representam a
variacdo da massa durante a analise. As curvas em colorido representam a

derivada desta em relacdo a temperatura, lidas no eixo a direita.
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Figura 33: Graficos de ATG e DTG de catalisadores usados na reagao de reforma a vapor do
etanol: (A) 8Co/Al S-1 450°C (B) 8Co/Al S-1 600°C (C) 15Co/Al S-1 450°C (D) 15Co/Al S-1 600°C
(E) 8Co/Al S-DP 450°C (F) 8Co/Al S-DP 600°C (G) 15Co/Al S-DP 450°C (H) 15Co/Al S-DP
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Figura 34: Graficos de ATG e DTG de catalisadores usados na reagao de reforma a vapor do
etanol: (A) 8Co/Al P-1 450°C, (B) 8Co/Al P-1 600°C, (C) 15Co/Al P-1 450°C (D) 15Co/Al P-I
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Os resultados das anadlises de ATG e DTG realizadas com os
catalisadores contendo cobalto sdo apresentados nas figuras 33 e 34. Nota-
se que a perda de massa se da, em média, em temperaturas proéximas a
50°C, 300°C e 500°C, independente do método de preparagcdo e das
quantidades de cobalto nos catalisadores, o que € um indicativo de que todo
carbono apresenta igual interacdo com os mesmo, podendo significar a
predominéncia de apenas uma fase de carbono.

Através da Tabela 14, verifica-se que todos os catalisadores,
apresentam baixa formacado de carbono na reagdo a vapor do etanol,
destacando-se o catalisador 8Co/Al S-1 a 450°C por apresentar a menor
quantidade de carbono formado no final da reagdo. Observa-se também que
os catalisadores utilizados a 450°C apresentam menores quantidades de

depdsitos de carbono.
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Tabela 14: Quantidade de carbono formado em massa (mg), apds 4 horas de reagcdo de

reforma a vapor do etanol.

Temperatura de massa de carbono / | massa de carbono /
reagao (°C) Catalisador massa de massa de
catalisador (mg) catalisador X hyeacao
(mg)/h
450 8Co/Al S-I 0,045 0,011
600 8Co/Al S-I 0,270 0,067
450 15Co/Al S-I 0,121 0,030
600 15Co/Al S- 0,110 0,027
450 8Co/Al S-DP 0,261 0,065
600 8Co/Al S-DP 0,265 0,066
450 15 Co/Al S-DP 0,070 0,017
600 15 Co/Al S-DP 0,261 0,065
450 8 Co/Al P-| 0,131 0,032
600 8 Co/Al P-| 0,194 0,048
450 15 Co/Al P-l 0,257 0,064
600 15 Co/Al P-l 0,243 0,060
450 8 Co/Al P-DP 0,091 0,022
600 8 Co/Al P-DP 0,251 0,062
450 15 Co/Al P-DP 0,097 0,024
600 15 Co/Al P-DP 0,244 0,061
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O processo de reforma a vapor é usualmente conduzido em altas
temperaturas e por esta razdo, dentre outras, pode ocorrer a deposi¢cdo de
carbono grafite, levando ao decréscimo de sua atividade ou mesmo a
desativacao do catalisador. Varias maneiras de reduzir a formag¢ao de carbono
tém sido sugeridas. Entre elas, operar o reator com excesso de agua na
alimentacao pode ser uma alternativa para reducdo de coque. O excesso de
agua que é alimentado para conduzir a shift, convertendo CO em CO,, pode
levar a redugdo da deposi¢cdo de coque Vizcaino, A. J., (2007). Santos e
colaboradores (2005) evitaram a formagdo de coque sobre catalisadores
Co/Al,O3 ao operarem um reator a temperatura de 400°C com excesso de agua
na alimentagao. Santos, et al. (2005).

No entanto, nas condi¢des utilizadas e com os diferentes métodos de
preparacdo dos catalisadores testados neste trabalho, observa-se a
vantagem em se trabalhar em temperatura de 450°C. Os métodos de
preparacao dos catalisadores nao resultaram em muita diferenga na
quantidade de carbono formado no final da reacdo. Verifica-se também que
com o aumento do teor metalico ocorre um acréscimo na quantidade de
carbono formado, indicando que fases ativas mais dispersas sdo mais

resistentes a formagao destes depdsitos.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos levam as conclusdes apresentadas a seguir:

Os resultados da analise de DRX do suporte indicam a presencga da
estrutura y-Al,O3 com baixa cristalinidade. Os difratogramas dos catalisadores
mostraram formacao da fase Co304. Nos suportados em y-Al,O3 foi verificada
também formacgao de aluminato de cobalto ndo-estequiométrico.

Através do TPR foi observada a fase Co304 e fases de maior interagao
com o suporte.

A analise da area superficial mostrou que o método de introdugao do Co
influenciou no aumento da area especifica dos catalisadores.

A conversdo do etanol ndo sofreu alteragdes importantes com as
variaveis do processo, apresentando-se sempre com altos valores (maiores
que 99%).

Os ensaios cataliticos sobre os catalisadores mostraram maior
rendimento a H; a 600°C. O rendimento também foi maior para os
catalisadores com maiores areas superficiais.

Avaliando a variagao na concentracdo metalica pode-se verificar que os
catalisadores de cobalto/alumina foram mais seletivos para hidrogénio e
dioxido de carbono com o aumento do teor de cobalto. Outra observacao foi
que o aumento de concentragao metalica em todos os catalisadores ocasionou
queda na conversdao em monoxido de carbono.

As analises termogravimétricas demonstraram que a deposicédo de
carbono foi menor nos catalisadores preparados pelo método,

solvotérmico/impregnacéao, a T= 450°C.
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Sugestoes de continuidade

- Realizar analises de Dessor¢ao a Temperatura Programada de Hidrogénio

para avaliar a natureza e a forca dos sitios metalicos nos catalisadores.

- Realizar ensaios cataliticos de reforma oxidativa do etanol, para verificar a
influéncia do oxigénio na converséo de etanol, no rendimento a produtos e na

formacao de carbono sobre os catalisadores.

- Aplicar técnicas de caracterizagao de superficie, tais como XPS e XAS, para

descrever melhor as interagcdes entre o metal e o suporte.

- Continuar buscando um metal ou um suporte que iniba a formacao de CO.
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