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Resumo

Os catalisadores de Ni e Co suportados em Al,O3 e 12%La-Al,03 e o suporte
12%La-Al,03 foram preparados pelo processo de impregnagdo com solucdo
aquosa de nitrato destes metais. Os catalisadores foram caracterizados por reducao
a temperatura programada (TPR), éarea superficial especifica (B.E.T.) e por
difragdo de Raios X (DRX). A velocidade da reacdo de decomposic¢ao do etanol
em fase homogénea torna-se significativa em relagdo a reacdo heterogénea em
temperaturas superiores a 620°C. O catalisador de Ni/Al,O; com alta carga de Ni
(15%) ¢ ativo para desidrogena¢do e hidrogendlise em temperaturas <500°C,
apresentando alta seletividade para formagdao de CHs ¢ CO. Em temperatura
>500°C tem-se a reforma a vapor do CH4 formado. Os catalisadores de Co/Al,0O3
com alta carga de Co (12%) sdo ativos para desidrogenacdo em temperaturas
<480°C, apresentando alta seletividade para reforma do etanol, formando
predominantemente CO,. A presenca La nos catalisadores de Ni-Al,O; e Co-
AlLOj; suprime a atividade e seletividade para formagao de CH4. O decréscimo do
teor de Co de 12 para 1 % nos catalisadores de Co/La-Al,O3 proporciona um
decréscimo na seletividade para desidrogenacao do etanol em baixa temperatura,
por outro lado proporciona maior exposicao da area do suporte La-Al,O3; o qual é
ativo para desidratagcdo do etanol. Os catalisadores de Ni ou Co apresentaram alta
atividade para deposi¢do de carbono. As adigdes de promotores Ag ¢ Sn ndo
resultaram em efeito positivo para suprimir a deposi¢ao de carbono. O aumento na
razdo agua/etanol mostrou-se como a principal forma para inibir a deposi¢do de

carbono sobre estes catalisadores.
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Abstract

The Ni and Co catalysts supported on Al,Os and 12%La-Al,0s3 and the carrier
12%La-Al,03 were prepared by impregnation of the support with an aqueous
solution of corresponding nitrates metals. The catalysts were characterized by
temperature programmed reduction (TPR), specific surface area (B.E.T.) and X-
Ray Diffraction (XRD). The reaction rate for decomposition of ethanol in
homogeneous phase becomes significant relative to the heterogeneous reaction at
higher temperature (> 620°C). The Ni/Al,Os catalyst with higher Ni loading (15
wt.%) is active for dehydrogenation and hydrogenolysis of ethanol at temperatures
lower than 500°C, showing high selectivity to CH4 and CO. The rate to steam
reforming of CH4 over Ni/Al, O3 catalyst became significant at temperature higher
than 500°C. The Co/AL,O; catalyst with high Co loading (12 wt %) is mainly
active for dehydrogenation at temperatures lower than 480°C, showing high
selectivity to steam reforming of ethanol, forming predominantly CO,. The
selectivity to CH4 was suppressed on La-containing catalysts (Ni/La-Al,O; and
Co/La-Al,0s3). The decreasing Co loading from 12 to 1 wt % in the Co/La-Al,0O;
catalyst provides a decreasing on the selectivity to dehydrogenization of ethanol.
The La-AlO; support shows active sites for dehydrogenation of ethanol, these
sites are blocked increasing the Co loading. The Ni and Co catalysts show
activity for carbon deposition. The addition of the promoters Ag and Sn have no
positive effect to suppress the carbon deposition. The carbon deposition was

suppressed increasing water/ethanol ratio up to stoichiometric ratio.
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1. Introducao

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de etanol do mundo. O
PROALCOOL, iniciado em 1975 como alternativa a gasolina importada, atingiu o
seu apogeu em 1985, quando cerca de 76% da frota de veiculos de passeio era
movida a alcool (IBGE, 2000) [Tomasquim - 2003]. Estudos recentes buscam
apresentar outras formas de se utilizar esta matéria prima. Uma das alternativas
apresentadas € a de se utilizar o etanol como fonte de hidrogénio para ser utilizado
como combustivel para células a combustivel. Algumas das principais vantagens
do uso do etanol neste processo sao:

e Combustivel de alta densidade energética;

e Reduzida emissdo de gases de efeito estufa;

e Menor toxidade que o metanol e a gasolina;

e Mais facil de reformar que a gasolina, hidrocarbonetos e a maioria dos
combustiveis alternativos devido a sua estrutura molecular
relativamente simples [Tomasquim — 2003].

Além das vantagens acima citadas, o etanol ainda apresenta-se como
matéria prima promissora para a produ¢do de hidrogénio por também ser
produzido a partir de fontes renovaveis (biomassa).

Os sistemas para geragdo de hidrogénio para células a combustivel podem
ser representados esquematicamente conforme apresentado na Figura 1. Estes
sistemas sdo formados pelo acoplamento dos reatores quimicos de reforma, reagao
Shift e oxidagdo seletiva do CO. Embora exista um reator especifico para a

reacdo Shift, os catalisadores muito ativos para a reagdo de reforma também sao



ativos para esta reacao. Porém a reagao Shift ¢ uma reacao exotérmica reversivel
[Rostrup-Nielsen - 1999] e nas condi¢des da reacao de reforma obtém-se altas
concentragdes de CO para uma célula a combustivel. Desta forma, para obter-se
baixas concentragdes de CO torna-se necessario trabalhar na saida do reator Shift
em temperaturas da ordem de 220°C. A remog¢ao do CO ¢ necessaria
especialmente quando se trabalha com células a combustivel que utilizam
catalisadores a base de platina, como por exemplo as células do tipo SPFC (Solid
Polymer Fuel Cell, pilha de combustivel de polimero so6lido), pois o CO ¢ um
inibidor da platina (Pt) e a sua concentracio tem de ser reduzida para

concentragdes entre 10-100 ppm (http://www.amerlis.pt/fuel_cell/fuelcell.htm).

CHICH20H R_EIF'EIR‘ILIIP.D:% _ SHIFT BATS

CELTLA &
COMETSTIVEL 11y 10

EMERGLE ] 10-100 ppm de CO

ELETRICA

de CO

Figura 1. Diagrama esquematico de sistema para geracao de hidrogénio para

célula a combustivel.

A geracdo de hidrogénio, a principio, poderia ser efetuada segundo duas

tecnologias:

a) Reforma a vapor



A reacdo global de reforma a vapor do etanol para a maxima produgdo de
hidrogénio, reagdo endotérmica, pode ser representada pela equagdo
estequiométrica (1.1), a qual pode ser descrita pelas reacdes de reforma a vapor

(1.2) e de deslocamento gas-agua (1.3) [Fatsikostas — 2002]:

C,Hs0OH + 3H,0 — 2CO; + 6H; (1.1)
C,Hs0H + H,O — 2CO + 4H; (AH=+57kcal/mol) (1.2)
CO +H,0 <> CO, + H; (AH=-10kcal/mol) (1.3)

b) Reforma auto-térmica

A reagdo de “reforma auto-térmica” € o resultado do acoplamento das
reacdes de oxidacdo com as reagdes de reforma de tal maneira que o calor de
reacdo resultante seja zero, conforme processo apresentado por loannides, 2001,
que pode ser representado pela reacao global:

C,HsOH(I) + 0,6080, + 1,784H,0(1) — 2CO, + 4,784H,, AH(298K)=0 (1.2)

O principal desafio encontrado no processo de reforma a vapor esta na alta
desativagdo dos catalisadores utilizados, por deposi¢ao de carbono. Estudos
termodinamicos apontam a necessidade de se trabalhar com alta razao agua/etanol
[Garcia e Laborde - 1991], que é uma condig¢do desfavoravel para a formagao de
carbono. Porém, um aumento na quantidade de dgua resulta em um acréscimo no
custo operacional. Outra alternativa pode ser o uso de promotores para os
catalisadores, que aparecem como sendo eficientes na redugdo da formacdo de
carbono na reforma a vapor de hidrocarbonetos [Trimm - 1999]. O uso destes

promotores poderia ser interessante pois permitiria que se trabalhasse com razao



agua/etanol proxima do valor estequiométrico para maxima formacdo de
hidrogénio (reacao 1.1).

Sendo assim, neste trabalho estd sendo estudada a reacdo de reforma a
vapor do etanol sobre catalisadores de metal ndo nobre (Ni e Co), buscando-se
entender este processo e entdo melhorar os catalisadores no sentido de diminuir a
desativagao dos mesmos por deposicdo de carbono, aumentando sua vida 1til e

com isso aumentar a producao de hidrogénio por grama de catalisador usado.



2. Revisao Bibliografica

GERACAO DE HIDROGENIO A PARTIR DO ETANOL

Neste capitulo faz-se uma breve andlise dos estudos ja realizados sobre a
reforma a vapor do etanol para a producdo de hidrogénio, buscando conhecer as
melhores condig¢des de trabalho e dando énfase principalmente no que diz respeito

aos tipos de catalisadores utilizados neste processo.

2.1. Condic¢oes operacionais para a reforma a vapor do etanol

Entre os combustiveis liquidos, etanol promete ser uma fonte de
hidrogénio, pois ele pode ser facilmente produzido de fontes renovaveis
(biomassa). Também ¢ menos toxico que o metanol ou outros hidrocarbonetos. A
reacdo global de producdo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol
corresponde a formagao de 6 mols de H, por mol de etanol.

C,HsOH +3H,0 —» 2CO;+ 6 H; (1.1)

O processo consiste, em geral, de uma reforma a vapor e um reator de
oxidacao seletiva para oxidag¢do do CO [loannides - 2001].

Ioannides e colaboradores, 2001, estudaram a termodinamica da reforma
do etanol por duas formas de fornecimento de calor, uma externa e outra interna
ao reator. Na reforma onde o calor é fornecido externamente, o combustivel é
queimado externamente para fornecer o calor requerido para a reforma e este

combustivel quando proveniente dos gases ndo convertidos no processo de



reforma torna o processo economicamente viavel. No caso da reforma onde o
calor ¢ fornecido internamente, ar ¢ co-alimentado com etanol e agua e o calor
requerido ¢ fornecido por combustao de uma fracao de etanol.

Os autores observaram que as melhores condigdes de trabalho para a
producdo de hidrogénio, para ambas as formas de fornecimento de calor, estdo em
trabalhar a uma pressdo proxima da pressdao atmosférica, temperatura de
aproximadamente 900K e razdo de alimentacdo agua/etanol estequiométrica

(R=3).

Garcia e Laborde, 1991, analisaram em seu trabalho computacional, a
reforma do etanol considerando a existéncia de somente espécies gasosas em
equilibrio. Os autores observaram os efeitos de temperatura, pressao e razao de
alimentacdo agua/etanol. A temperatura foi variada entre 400 e 800 K, a pressao
de 1 a 9 atm e a razdo de alimentagdo agua/etanol foi entre 10/1-1/10. Como
resultado, eles obtiveram que os melhores parametros para a reforma a vapor do
etanol sdo: pressdo atmosférica, temperatura de aproximadamente 650 K e agua

€m €XCESSO.

Considerando o alto custo acarretado na evaporag¢ao da agua para a reagao
de reforma a vapor do etanol, seria interessante trabalhar-se com razio
agua/etanol préoxima ao seu valor estequiométrico para maior producdo de
hidrogénio (razdo 3). Sendo assim, para auxiliar neste processo seria interessante
o desenvolvimento de catalisadores ativos para esta rea¢do, de forma a se obter

esta maxima produ¢ao de hidrogénio com baixo custo operacional.



2.2. Catalisadores

No caso do etanol, alguns trabalhos foram publicados recentemente sobre
o uso de Rh/Al,O;3 [Freni — 2001, Cavallaro - 2001], Ni/La,O; [Fatsikostas -
2002], Co/MgO e Ni/MgO [Freni - 2003], Cu, Ni, Pt ou Rh em varios suportes
[Cavallaro - 1996] e sistema de dois leitos cataliticos de Pd/C e Ni/alumina

[Galvita - 2001].

Llorca e colaboradores, 2002, estudaram a reacdo entre etanol e d4gua em
uma faixa de temperatura de 573-723 K e pressao atmosférica sobre catalisador de
cobalto suportado. O catalisador com 1% de cobalto foi preparado por
impregnacao de Coy(CO)s em MgO, vy -Al,Os, Si0,, TiO,, V,0s, ZnO, La0s3,
Ce0O,, ¢ Sm0s3. Dependendo do suporte, diferentes fases do cobalto foram
identificadas por microscopia eletronica de transmissdo: particulas metalicas de
cobalto, Co,C, CoO e La;Co0Q4. Os autores observaram que a extensao e natureza
da deposicdo de carbono foram dependentes da amostra analisada e da
temperatura de reagdo. Amostras suportadas em ZnO mostraram o melhor
comportamento catalitico, onde foram obtidas cerca de 100% de conversdo,
seletividade de 73,8% para o H, e de 24,2 para o CO,. Estes resultados foram
obtidos com uma razio agua/etanol de 13:1 e faixas de temperatura entre 573-723
K. Foi observado que a conversdo do etanol e a produgdo de H, e CO,
aumentaram com a temperatura para todos os catalisadores comparados, com os

varios suportes correspondentes. Os autores sugerem como melhor opgdo para a



reforma a vapor do etanol o catalisador com Co/ZnO, nas condi¢gdes operacionais
por eles utilizadas.

Fatsikostas e colaboradores, 2002, investigaram a reforma a vapor do
etanol com catalisadores de niquel suportado em La,0;, Al,O3, YSZ e MgO, ¢
também com metais nobres como Ru/TiO, e Rh/Al,Os;, sob condi¢des
operacionais de T=750°C, razdo molar agua/etanol de 3:1 ou 2:1 e pressao
atmosférica. Os resultados revelaram que o catalisador de Ni/La,O3 exibiu maior
atividade e seletividade para a producao de hidrogénio e, mais importante, longa
estabilidade térmica para a reforma a vapor do etanol. O catalisador 3% Ru/TiO,
exibiu melhor comportamento mas a conversdao do etanol e a seletividade para
hidrogénio mostraram-se significativamente menores que os valores
correspondentes obtidos com 20% Ni/(La;O3/Al,03). O catalisador 0,5%
Rh/Al,O5 exibiu atividade comparavel ao Ni/(La,03/Al,05). Entretanto, a
seletividade para produgdo de hidrogénio ¢ inferior ao catalisador de rddio,
especialmente a temperaturas menores que 750°C. As figuras abaixo apresentam

os resultados obtidos em termos de conversao e seletividade:
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Figura 2.1. Comparacdo de conversao e seletividade de varios catalisadores para

a producao de hidrogénio. Fonte: Fatsikostas e colaboradores, 2002.

Os autores [Fatsikostas - 2002] atribuiram como efeito para o bom
resultado do catalisador de 20%Ni/(La;03-Al,03), o fato de que o oxido de
lantanio atua na estabilizacdo do suporte ¢ também auxilia na gaseificagdo do
carbono. Sendo assim propdem o esquema abaixo para explicar a alta estabilidade

do catalisador de Ni/La,Os.
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Figura 2.2. Modelo proposto para descrever a estabilidade do catalisador de
Ni/LayO3

Segundo os autores, sob as condigdes da reagdo de reforma adotadas,
espécies de oxido de lantanio, que decoram as particulas de Ni, reagem com
diéxido de carbono para formar La,0,COs:

La,O3 + CO; <> La,0,CO5

Espécies de oxicarbonato de lantanio reagem com o carbono superficial, a
sua periferia, limpando assim a superficie de Ni do carbono depositado:

La,0,CO; + C — La,03 + 2CO

Neste caminho, o carbono superficial e periférico das particulas de
oxicarbonato ¢ removido, resultando na boa estabilidade observada, caracteristica

do catalisador.
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H. Schaper e colaboradores, 1983, realizaram um estudo sobre a influéncia
do oxido de lantanio na estabilidade térmica da y-Al,Os; como suporte para
catalisadores, e H. Schaper e colaboradores, 1985, estudaram a estabilizagdo
térmica da alumina com alta 4rea superficial. Os autores chamaram a atencdo
sobre o efeito de estabiliza¢do do lantanio.

Em Schaper e colaboradores, 1983, foi trabalhado com uma y-ALO;
impregnada com lantdnio e calcinada a 450°C por uma noite. O resultado
comparativo de andlise térmica diferencial feita entre os suportes de alumina

dopada e ndo dopada com 6xido de lantanio pode ser visto na figura abaixo:

EX0D
T ¥-alfy
i T 1200 1300
— T
EXO F-Al0n+ 1% Laf,
LT 1200 1300
—_— T

Figura 2.3. Curva de analise térmica diferencial da alumina nao dopada e dopada
com 1% de 6xido de lantanio.

Segundo os autores, o 6xido de lantanio diminui a sinterizagdo da y-Al,O3
pela formagdo de aluminato de lantanio na superficie.

Em H. Schaper e colaboradores, 1985, os autores trabalharam com
impregnagdo do suporte alumina por 1-5%mol de oxido de lantanio e os
resultados obtidos para os testes de area superficial especifica, apos calcinagdo
por 40 horas em temperatura de 840°C e pressdo de 12 bar, sdo apresentados na

figura abaixo:
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Figura 2.4. Area superficial da alumina promovida com 6xido de lantinio,
sinterizada por 40 horas a 840°C com vapor a 12 bar.

Os autores consideraram que a estabilizacdo da alumina ¢ resultado de um
decréscimo da razdo de difusdo da superficie pela presenga do aluminato de

lantanio.

Slagtern e colaboradores, 1997, realizaram um estudo pela técnica de
microscopia eletronica de transmissdao (TEM) de catalisadores de 0,15%N1/Al,0;
modificado por lantinio 1,7% em massa de La. Os resultados obtidos mostraram
que o La esta distribuido sobre toda a superficie da alumina, embora nao
homogeneamente. O niquel apresentava-se aleatoriamente distribuido na
superficie, independentemente da presenca ou nao de lantanio. O catalisador
promovido com 1,7% de lantanio foi mais ativo e estdvel que o catalisador nao
promovido, para a reacao de reforma “seca” do metano. Os autores consideraram
que a maior estabilidade do catalisador contendo lantanio, foi devido a uma
aceleracdo na gaseificacao de espécies do tipo carbonaceo formadas na superficie

do catalisador, realizada pelo La.
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Arai e colaboradores, 1996, citam o trabalho de Johnson onde foi proposto
que os grupos hidroxila superficiais teriam um papel importante no crescimento
da particula de alumina em transi¢do. Neste modelo, Johnson propds que a
sucessiva eliminagdo de agua pelos grupos hidroxila residentes em particulas
adjacentes causam o crescimento da particula, gerando assim ligagdes Al — O — Al

e trazendo mais hidroxilas adjacentes, conforme pode ser visto na figura abaixo.

SAlg- O—pAL P

Figura 2.5. Modelo de representaééo da d(lasidroxilac;ﬁo na regido de contato entre
duas particulas adjacentes

Com a desidroxilagdo ocorre a formacao de elos entre as particulas, dando
inicio ao crescimento destas particulas, acompanhado por perda significante de
area superficial. A presenga de vapor de d4gua no meio intensifica a perda de area
pois as moléculas de 4gua mantém a concentracdo superficial de hidroxilas que

iniciam a formagao dos elos entre as particulas.

2.3. Formacao de coque
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Trimm e colaboradores, 1997, estudaram a formacgdo de coque e a sua
minimiza¢do durante as reagdes de reforma a vapor de hidrocarbonetos. Segundo
eles, a formacao de coque nas reagdes de reforma a vapor resulta principalmente
das reagdes cataliticas e o controle da formacao deste coque depende do controle
dos intermediarios cinéticos da reagdo. Conforme os autores, mesmo quando a
razao vapor/carbono ¢ ajustada na alimentagdo para favorecer a gaseificacdo do
carbono depositado no catalisador, a cinética do processo pode ser demorada. Em
aplicagcdo industrial, a gaseificacdo ¢ acelerada pelo uso de metal alcalino ou
suporte contendo metal alcalino. Materiais a base de magnésio[Rostrup-Nielsen -
1975] e potéassio [Marino - 2003] sd3o os mais usados, entretanto outros
promotores podem ser desenvolvidos. O fator critico parece ser a afinidade do
suporte MgO pela agua [Rostrup-Nielsen - 1974]. Tem sido demonstrado que a
adicdo de tracos de enxofre na alimentacdo minimiza a formacdo de coque

[Rostrup-Nielsen - 1984, Rostrup-Nielsen - 1999].

Segundo Trimm e colaboradores, 1999, em estudo realizado para os
catalisadores de niquel, a formag¢do de carbeto foi sugerida como sendo o
intermediario essencial na rota de formacao de carbono. Desta maneira, é razoavel
que a prevencdo da formagdo de carberto na superficie poderia diminuir o
processo de formagdo de coque, desde que a dissolucao e a precipitacdo pudessem
ocorrer provavelmente apenas via formacao de carbeto.

A estrutura eletronica do carbono é muito similar a estrutura eletronica de
metais tetra- e penta-valente p (tais como Ge, Sn e Pb ou As, Sb ou Bi) e de

enxofre. Estes elementos contém elétrons p “disponiveis” em sua camada mais
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externa proximo a um orbital s estavel. O carbeto de niquel ¢ formado a partir da
interacdo de dois elétrons p do carbono com trés elétrons d do niquel. Desta
maneira poderia ser possivel que metais tetra- ou penta-valente p pudessem
também interagir com elétrons 3d do Ni, de modo a reduzir a possibilidade da
formacgao de carbeto de niquel [Trimm - 1999].

A formagao de uma liga para reduzir a formacao de carbetos pode ser uma
possibilidade, mas ela ¢ indesejavel devido a perda das propriedades globais do
niquel, visto que a reforma a vapor deve ser catalisada. No entanto, como a
formagdo de carbetos pode ser apenas esperada na superficie, a formacao de uma
liga superficial poderia ser desejavel. Isto significa que o segundo componente
poderia estar favorecendo uma segregacgao superficial [Trimm - 1999].

O emprego de dopantes pode conduzir a uma segregacao superficial no
entanto, a formagao de uma liga nao necessariamente ocorre [Trimm - 1999]. O
enriquecimento superficial por dopantes poderia também formar “clusters” os
quais definem um “ensemble” de niquel.

O que esta claro é que o emprego de dopantes (por exemplo, Sn, Pb, As,
Sb, Bi, Ag) no desenvolvimento de catalisadores pode decrescer a formagdo de
coque enquanto apresentam um pequeno efeito na reforma a vapor. Porém, nao
esta certo se os dopantes atuam para prevenir a formacao de carbetos ou para
delinear a formacao de “ensembles” na superficie [Trimm - 1999].

A Tabela 2.1 abaixo apresenta os principais promotores para o niquel
analisados pelo autor [Trimm - 1999], com o objetivo de reduzir a deposicao de

coque no catalisador.
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Tabela 2.1. Principais promotores para os catalisadores de niquel [Trimm - 1999]:

Catalisador Ni/ALLO; Coque formado (gmol/h.gcat)
100% Ni 0,358
75% Ni, 25% Pb 0,200
0,5% Sn, 99,5% Ni 0,210
1,75%Sn, 98,25%Ni 0,025
99%Ni, 1% Sb 0,103
99,5% Ni, 0,5% As 0,028
0,5% Ag, 99,5% Ni 0,035

Kawagoshi, H. e colaboradores, 1977, também investigaram a deposi¢ao
de coque em catalisadores de niquel. Eles desenvolveram um catalisador para
reforma a vapor de hidrocarbonetos o qual contém niquel como o principal
componente ativo e cerca de 2mg de Ag como um promotor por 100g de
catalisador e, como suporte a alumina. O emprego da prata contribui na supressao
da formacgdo de carbono e, este efeito promotor foi sugerido pelos autores estar
relacionado com o aumento da reatividade entre o carbono e o vapor
proporcionado pela prata.

Os autores [Kawagoshi - 1977] adicionaram ao catalisador Ni/Ag/Al,O;
um elemento de terra rara (La, Ce ou Y) com uma razdo atdomica Ag/La =1. A
presenca de um elemento de terra rara contribuiu na inibi¢do da deposi¢cdo de
carbono e aumentou a resisténcia térmica do catalisador, na reforma a vapor de

hidrocarbonetos.
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2.4. Caracterizacio dos catalisadores

Sao apresentadas aqui as técnicas de Redu¢ao a Temperatura Programada
(TPR), Medida de Area Superficial Especifica (B.E.T.) e Difra¢io de Raios X
(DRX) que serdao empregadas na caracterizagao dos catalisadores estudados neste

trabalho.

2.4.1. Redugado a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de reducdo a temperatura programada ¢ fundamentada na
medida do consumo de hidrogénio (ou do agente redutor) associado com as
redugdes das espécies oxidadas presentes na amostra, quando esta ¢ submetida a
um regime de aquecimento em condigdes de temperatura programada [Cordero,
2001]. Esta técnica tem sido aplicada para identificar as espécies presentes no
precursor € também para prever o grau de interacdo entre o suporte € as espécies

oxidas do metal.

Liu e Au, 2003, encontraram para catalisadores de niquel e lantanio na
forma de La,NiO4 suportados em alumina, a formagdo de quatro ou cinco picos
de acordo com a temperatura de calcina¢do dos catalisadores. Comparando com
os espéctros de TPR das substancias La;NiO4 e NiO, os autores atribuiram ao pico
proximo de 350°C a redugdo de NiO superficial e a aproximadamente 400°C a
reducdo do NiO presente na fase “bulk”. O pico proximo de 550°C foi atribuido

como sendo a redugdo da espécie de La,NiO4. Os autores encontraram ainda um
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pico a 750°C ao qual foi atribuida a redugdo do aluminato de niquel ndo
estequiométrico, Ni/y-Al,O3 e outro pico a 800°C onde foi considerada a redugao

das espécies de NiAl,Oy.

Li e Chen, 1995, estudaram catalisadores de Ni/Al,O; preparados por
impregnagdo e por precipitagdo. Os autores observaram que os catalisadores
preparados por impregnagdo com teor de Ni de 1,8% apresentaram mais de uma
espécie detectada por TPR e também forte interagdo do 6xido de niquel com a
alumina. Observaram também que os catalisadores preparados com teor de niquel
de 24,8% apresentaram apenas a reducdo do NiO. Nao foi observada a presenca
do espinélio NiAl,O4. Nos catalisadores preparados por precipitagdo foi observada
a presenga do espinélio NiAl,O4 em todas as amostras e também a reducdo de trés

espécies de 6xido de niquel.

Chen e colaboradores, 1998, estudaram catalisadores de niquel suportados
em alumina e calcinados em alta temperatura (850°C). Os autores observaram
nestes catalisadores a presenga de apenas um pico de redu¢do (TPR), em
temperatura acima de 840°C e sugeriram como sendo a redugdo de espécies de

NiAl,O4 de forte interagdo com o suporte.

Nichio e colaboradores, 2000, estudaram catalisadores de niquel
suportados em alumina e promovidos com estanho. Os autores observaram que a
adicdo de estanho resultou na diminuicao da temperatura de reducdo da espécie de

NiO presente na fase “bulk” de aproximadamente 100°C, baixando de 600°C para
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o catalisador Ni/a-Al,O;, para temperaturas entre 480 e 500°C para os
catalisadores Sn-Ni/a-Al,Os. Este resultado €é atribuido como sendo uma

modificagdo na interagdo entre o 6xido de niquel e o suporte, como conseqii€éncia

de uma forte afinidade entre os ions de niquel e de estanho.

Batista e colaboradores, 2003, estudaram catalisadores de cobalto
suportados em Al,O3;, Si0O, ¢ MgO e observaram que todos os materiais
mostraram um pico de reducao a 390°C, que foi atribuido a reducao do Co3;04
para Co metalico. Os picos de reducao centrados a 500°C (para Co/AlLOs e
Co/MgO) e 650°C (somente para Co/Al,O3) correspondem a reducao do CoOy
para cobalto metélico, para um sistema com forte interagdo do cobalto com o
suporte. Estes picos ndo foram observados para o Co/SiO; e, segundo os autores,

mostraram uma auséncia de interacao entre as espécies de cobalto e este suporte.

Rodrigues e colaboradores, 2002, estudaram catalisadores de cobalto
suportados em silica com alta e baixa interagdo. Os autores observaram, por TPR,
duas regioes de consumo de hidrogénio de acordo com a temperatura de redugdo
das espécies de CoOy presentes: (a) uma regido de baixa temperatura (<550°C) e
outra (b) regido de alta temperatura (>550°C). Segundo os autores, os
catalisadores de Co/SiO; de baixa interagdo mostraram espécies predominantes de
CoOx que sao reduzidas abaixo de 550°C. E os catalisadores de Co/SiO, de alta

interagdo, as espécies formadas dependem fortemente de quantidade de cobalto.
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Para os catalisadores com 35 e 13% de cobalto de alta interacao, foi observada a
presenca de dois picos de redugdo a 375°C e 417°C caracteristicos da reducao de
particulas do tipo Co3;O4 em duas etapas (Co;04 — CoO — Co). Os autores

suportaram este resultado por anélises de DRX.

2.4.2. Area Superficial Especifica (B.E.T.)

Esta técnica visa avaliar o efeito da adigdo de promotores aos catalisadores
no sentido de garantir maior estabilidade aos mesmos, ou seja, menor perda de

area.

Segundo Shaper, 1985, a adi¢do de lantanio ao suporte y-Al,O3 pode
resultar em um ganho de até 100°C, no sentido de retardar a mudanca de fases da

alumina.

Parizotto, 2003, observou que a adicdo de uma pequena quantidade de La
(1% em peso) promove maior estabilidade térmica ao suporte quando calcinado a
900°C. Observou também que para os catalisadores contendo Ni como fase ativa
apresentaram um pequeno decréscimo da area superficial com o aumento da
temperatura de calcinagdo de 450°C para 800°C, e que este decréscimo ¢ mais
acentuado para a amostra contendo alto teor de La (12%). A autora sugere que
este resultado pode ser devido uma maior mobilidade do 6xido de niquel, com o

aumento da temperatura, para amostras contendo alto teor de La.
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2.4.3. Difragao de Raios X (DRX)

Esta técnica ¢ empregada para a identificacdo das fases presentes nos

catalisadores.

Xu e colaboradores, 2001, estudaram catalisadores de Ni/Al,O; com
diferentes teores de niquel. Os autores observaram, através da comparagdao dos
difratogramas de DRX, que para os catalisadores com teor de niquel inferior a
7,1% em massa, ndo se observa a presenca da fase Ni cristalina. Para teores
maiores que 11,8%, aparece uma fase monocristalina de NiO, aumentando a

intensidade deste sinal com o aumento do teor do metal.

Parizotto, 2003, estudou a influéncia da adi¢do de varios teores de La ao
suporte y-Al,O3 (1%, 3% e 12%) e observou que nao sdo verificados picos de
difracdo de Raios X do La,O;. A autora observou a presenga dos picos de difragdo

caracteristicos da y-Al,O3 em 33,6°, 37,5°, 39,4°, 45-46° ¢ 67,4°.

Batista e colaboradores, 2003, encontraram para os catalisadores Co/Al,O;
e Co/Si0,, a presenca de picos de difracdo centrados a 20 = 32°, 37°, 45°, 59° ¢
65° que, segundo os autores, sdo indicativos da formagdo de Co3;04 (CoOxCo0,03)

durante a etapa de calcinagao.
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Rodrigues, 2001, trabalhando com catalisadores com diversos teores de
cobalto suportado em silica com baixa e alta interagdo, observou que o aumento
do teor de Co favoreceu a formagdo da fase Co3;O4 com uma estrutura do tipo
espinélio. Observou também que o tamanho do cristalito e o grau de cristalinidade

aumentaram com o conteudo de cobalto.
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3. Objetivo

Este trabalho tem por objetivo o estudo da reagdo de reforma a vapor do

etanol sobre catalisadores de metais nao nobres (Ni e Co) suportados e

promovidos com Ag e Sn.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Escolha dos catalisadores para a reforma a vapor do etanol

Baseado no que foi estudado at¢é o momento sobre a reforma a vapor do
etanol, os catalisadores possiveis de serem estudados, os quais apresentam um
custo que os tornam viaveis para uma aplicacdo, estdo presentes basicamente no
grupo dos metais nao nobres, especialmente o Ni e o Co.

O suporte do catalisador escolhido embora possa apresentar grande
influéncia na atividade e estabilidade dos catalisadores, sua participacdo € no
sentido de melhorar as propriedades dos catalisadores, tais como atividade,
estabilidade a deposi¢ao de carbono, ¢ ndao a de determinar propriamente as
propriedades cataliticas do metal. Desta forma, um metal que ndo apresente
propriedade de atividade promissora, quando em um suporte neutro,
possivelmente também ndo apresentara boas propriedades mudando o suporte. Por
outro lado, um metal que apresente bons resultados de atividade, porém baixa
resisténcia a deposi¢do de carbono, entdo esta propriedade possivelmente podera
ser melhorada através do suporte.

Em fungdo do exposto acima escolhemos como suporte para este trabalho
a alumina, Al,O3;, que ndo deve modificar as propriedades eletronicas do metal
suportado, mas apresenta acidez suficiente para apresentar atividade significativa
para a desidratagdo do etanol. Porém, como ndo ¢ objetivo aqui desidratar o
etanol, escolheu-se modificar a alumina com a adicdo de pequena quantidade

(12% em peso) de lantanio, o qual deverd formar uma monocamada sobre a
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superficie da alumina, reduzindo sua acidez e também sua interacdo com o metal
(Ni ou Co), além de auxiliar na estabilidade destes catalisadores no sentido de

reduzir a deposicao de carbono.

4.1.1. Reagentes utilizados

4.1.1.1. Sélidos

O suporte alumina foi preparado utilizando-se a y-Al,O;, marca Strem
Chemicals, com area superficial de 200 m*/g.

O suporte silica utilizado foi uma silica aerosil-200 Degussa, com 200
m’/g.

O sal Ni(NOs3),.6H,0 — nitrato de niquel hexahidratado, 99,39% de pureza,
da marca Aldrich.

O sal SnCl,.2H,0 - cloreto de estanho, 99% de pureza, da marca Nuclear..

O sal AgNOs3 — nitrato de prata, 99,8% de pureza, da marca Merck.

O sal Co(NO3),.6H,0 — nitrato de cobalto hexahidratado, 99% de pureza,
da marca Aldrich.

O sal La(NO3),.xH,0 — nitrato de lantanio hidratado, 99,9% de pureza, da

marca Aldrich.

4.1.1.2. Liquidos
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Metanol (da marca Merck), agua deionizada e etanol (absoluto da marca

Merck).

4.1.1.3. Gases

Para o tratamento térmico dos catalisadores foram utilizados os gases: Ar
Comprimido Medicinal e N5 (gas nitrogénio, com 99,997% de pureza), da marca
A.G.A.

Para os testes de atividade e estabilidade, os gases utilizados foram o He (gés

hélio) e o H, (gas hidrogénio), ambos com 99,997% de pureza, da marca A. G. A.

4.2. Preparacio dos catalisadores

O suporte y-Al,O; foi submetido a calcinagdo em temperatura de 500°C,
por um periodo de 8 horas, sendo o aquecimento partindo da temperatura
ambiente e aumentando com rampa 10°C/min, em fluxo de ar sintético de
80mL/min.

Para o suporte y-Al,O3 modificado com La, apds a calcinagdo da y-Al,O3
realizou-se a impregnag¢do do mesmo, com uma solu¢do aquosa do sal de nitrato
de lantanio, com a devida concentracdo, de acordo com a carga do metal desejada
no catalisador, seguida por secagem em estufa a 110°C por 12 horas. Apds esta
etapa, o material foi calcinado em fluxo de ar sintético, em temperatura de 900°C,
saindo da temperatura ambiente seguindo uma rampa de 3°C/min, permanecendo

entdo por um periodo de 8 horas nesta temperatura de 900°C.
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Ao suporte y-Al,O3 que nao teve a adicdo de La, também realizou-se o
tratamento térmico em fluxo de ar sintético (80mL/min), saindo da temperatura
ambiente, seguindo uma rampa de 3°C/min, até 900°C, permanecendo neste
patamar por um periodo de 8 horas.

A impregnacdo do metal Ni que compde a fase ativa do catalisador, foi
realizada da seguinte forma: preparou-se uma solugdo aquosa do sal do metal, de
modo que houvesse 1 mL de dgua para cada grama de suporte. Em seguida,
gotejou-se esta solucdo sobre o suporte, estando este em um bécher em banho-
maria em temperatura entre 70 e 80°C. O material foi misturado continuamente
com o auxilio de um bastao de vidro. Este material foi entdo seco em estufa por 12
horas, em temperatura de 100°C. A seguir foi realizado o tratamento térmico para
a decomposi¢do do nitrato, em fluxo de ar sintético de 80mL/min, a uma taxa de
aquecimento de 2°C/min, partindo da temperatura ambiente até 450°C,
permanecendo neste patamar por um periodo de 2 horas.

Os catalisadores de Ni/Al,O3 promovidos com Ag ou Sn foram preparados
da mesma maneira que prepararam-se as amostras de Ni acima descritas. Apenas,
adicionou-se o sal de cada um destes metais ao sal de Ni nas quantidades

desejadas e entdo se preparou a solucdo aquosa para a impregnagdo ao suporte.

Para as amostras contendo Co como fase ativa, o processo de impregnacao
das amostras foi o mesmo utilizado na preparagdo das amostras de Ni/ALOs.
Porém, apos a secagem, o precursor foi submetido ao seguinte tratamento térmico,
conforme estudo realizado por Rodrigues, 2001,: a amostra foi inicialmente

s , 3, .
submetida a secagem em atmosfera renovavel de N, com fluxo de 80 cm’/min,
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elevando-se a temperatura at¢ 100°C com uma taxa de aquecimento de
aquecimento de 2°C/min e mantendo-se nesta temperatura por 1 hora. Em seguida,
realizou-se a etapa de decomposicao do nitrato. Elevou-se a temperatura de 100°C
até 400°C a 2°C/min em atmosfera de ar sintético, com fluxo de 80 cm’/min,

mantendo-se neste patamar por 1 hora.

Para a amostra de Co/SiO,, utilizou-se o catalisador preparado conforme
Rodrigues, 2001,: O precursor foi obtido por impregnagdo incipiente a partir de
solugdes de nitrato de cobalto hexahidratado (99%+ - Aldrich). Quantidade
apropriada de nitrato de cobalto foi dissolvida em metanol, seguindo a relacao de
5 mL de metanol para cada grama de suporte (silica com 200 m*/g — aerosil-200
Degussa). Adicionou-se essa solucdo em um bécher de polietileno contendo o
material do suporte. Misturou-se a solu¢ao com a silica até a formagao de um gel
homogéneo. Este gel foi submetido a secagem a temperatura ambiente por 24
horas. ApoOs esta secagem, os precursores foram submetidos a secagem em
atmosfera de N, e a tratamento térmico, segundo o processo descrito

anteriormente para amostras contendo Co como fase ativa.

A composicao dos catalisadores preparados para a reforma a vapor do

etanol encontra-se na tabela 4.1:
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Tabela 4.1 Catalisadores preparados para a reforma a vapor do etanol

Amostra Suporte | Suporte | La | Ni | Sn | Ag | Co
ALO; Si0z2 | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

15%Ni1/Al,03 X 15
0,5%Sn-15%N1/AL,0; X 15 | 0,5
3%Sn-15%Ni/Al,03 X 151 3
0,1%Ag-15%Ni/Al,03 X 15 0,1
0,3%Ag-15%Ni/Al,03 X 15 0,3
0,6%Ag-15%Ni/Al, O3 X 15 0,6
15%Ni/12%La-Al,0; X 12 | 15
13%C0/S10, X 13
1%Co/12%La-Al,0; X 12 1
6%Co/12%La-Al,05 X 12 6
12%Co/12%La-Al,0s X 12 12

4.3. Ativacao dos catalisadores

Os precursores na forma de 6xidos, foram submetidos a uma reducao,
também chamada de ativacdo, em hidrogénio. A ativagdo foi efetuada em fluxo de
H, com vazdo de 50 cm’/min a 500°C por 3 horas na velocidade de aquecimento
de 10°C/min. A escolha da temperatura final de ativagao foi baseada nas analises

de reducao a temperatura programada.

4.4. Caracterizacio dos catalisadores

29




4.4.1. Reducio a temperatura programada (TPR)

Os perfis de TPR foram obtidos empregando-se equipamento
Micromeritics Pulse ChemiSorb 2707 da Micromeritics, operando em pressao
atmosférica. Aproximadamente 15mg de cada amostra, ja submetida ao
tratamento térmico, foi aquecida em um reator de quartzo em atmosfera redutora
contendo 5%H,/N, a um fluxo total de 30 cm’ /min, partindo da temperatura
ambiente at¢ 1000°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Os gases
provenientes da cela foram passados por um “frap” a —20°C, onde foi retida a
agua. O consumo de hidrogénio foi monitorado através de um detector de
condutividade térmica (TCD), o qual foi calibrado por inje¢des de quantidades

conhecidas de hidrogénio em um fluxo de nitrogénio.

4.4.2. Area superficial total (Sger) e volume de poros

As amostras foram inicialmente submetidas a um pré-tratamento térmico a
200°C. As medidas de area superficial total e volume de poros das amostras foram
realizadas no equipamento Quanta Chrome Nova 1200. Os dados foram obtidos
pelo fluxo de uma mistura de 10% N»/He como gés de medida. Os calculos foram
realizados através dos dados das isotermas de adsor¢cdo de nitrogénio a

temperatura de —196°C.

4.4.3. Difracao de Raios X (DRX)
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As amostras foram analisadas por Difracdo de Raios X no Laboratorio
Interdisciplinar de Eletroquimica e¢ Ceramica (LIEC) — DQ — UFSCar, em
difratdmetro da marca SIEMENS modelo D5000, com monocromador de grafite e
fonte de radiacdo CuKa, com passo de 0,03°/segundo e angulo de varredura de 5°
a 80°. O difratémetro foi operado em 40kV e 40mA. As amostras de catalisadores

analisados por difracdo de Raios X estavam na forma de 6xidos.

4.4.4. Analise de Carbono (ATG)

Os catalisadores, apdés o uso em reagdo, foram submetidos a andlise
termogravimétrica (ATG) de carbono, utilizando-se uma termo-balanga SDT 2960
da TA Instruments. As amostras foram inicialmente aquecidas na temperatura de
120°C em atmosfera de N, e mantidas nesta temperatura até atingirem o peso
constante. Em seguida o N, foi trocado por uma atmosfera contendo 5% (v/v) em
O, e as amostras foram aquecidas at¢ 1000°C com uma taxa de aquecimento de
10°C/min. A quantidade de amostra utilizada para analise foi de aproximadamente

10 mg.

4.5 Ensaios Cataliticos

As andlises de atividade catalitica dos catalisadores e sua seletividade para
os diversos produtos da reagdo de reforma a vapor do etanol foram realizados em
um reator tubular de quartzo em leito fixo (dimensdes do reator onde ocorre a

reacdo: comprimento = 23cm e didmetro interno = 0,8cm) e a vazdo de
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alimentacdo da mistura reacional agua/etanol foi de 2mL/h. O equipamento

utilizado neste processo estd representado na figura 4.1 abaixo.

Bomba de
Controle de fhieo jes da

Wilvula de contzole

T THammitiog

Cromatografo

Feator

[m]
£
o

Figura 4.1. Equipamento utilizado nos testes de atividade catalitica e seletividade

Este equipamento estd dotado de um sistema de alimentagdo de gases com
controladores de fluxo massico, um medidor de pressdo, um forno elétrico com
controlador de temperatura e um cromatografo Varian 3600 CX acoplado a uma
“Workstation”. A mistura de reagentes (etanol e agua) foi alimentada ao reator
com o auxilio de uma bomba de inje¢ao (KD Scientific — Model 100) acoplada ao
reator, com o ajuste da vazdo desejada. A composi¢do dos produtos de saida foi
analisada em linha por cromatografia gasosa, empregando uma coluna de 4,5m de
Carbowax 20M com 20% de chromosorb-W depositado (80/100 mesh), e

utilizando-se um detector de condutividade térmica (TCD).
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4.5.1. Procedimento experimental

Os catalisadores preparados foram avaliados na reacdo de reforma a vapor
do etanol, no equipamento descrito anteriormente. Os testes foram realizados
proximos a pressao atmosférica. O seguinte procedimento experimental foi
adotado:

1) Limpeza do reator iniciando com agua régia (3mL HCI: 1mL HNOs), seguido
de lavagem com agua deionizada e secagem em estufa;

2) Carregamento do reator com 120 mg de amostra para os ensaios de atividade e
200 mg para os ensaios de estabilidade;

3) Ativagdo do catalisador conforme procedimento descrito no item 4.3.;

4) Aquecimento do reator até a temperatura de operacao das analises, estando
esta entre 250°C e 750°C, em fluxo de gas de arraste, He, de 40 cm3/min;

5) O ajuste da vazio da mistura alimentada pela bomba foi de 2 mL/h.

6) A determinacdo da composicdo dos produtos da reagdo foi realizada por

analise cromatografica.

4.5.1.1. Analise cromatografica

4.5.1.1.1. Condigoes operacionais do cromatografo

e (4s de arraste: He

e Vazao do gas de arraste: 30mL/min
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e Temperatura da coluna: 54°C por 3,5 min, seguido de aquecimento com rampa
de 30°C/min até 170°C, mantido neste patamar por 7 min;
e Temperatura do injetor: 150°C;

e Temperatura do detector de condutividade térmica (TCD): 150°C.

4.5.2. Analise dos efluentes do reator

Os dados obtidos nas medidas experimentais de estabilidade e distribuigao
de produtos foram trabalhados em termos das seguintes variaveis:

4.5.2.1. Numero de mols

O numero de mols de cada componente no volume da mistura gasosa
analisado foi obtido com o uso da expressdo 4.5.2.1:

Mols; = Ai/RTR; (4.5.2.1)
onde:
Mols; = nimero de mols da espécie i;
A = area do pico correspondente a espécie i no cromatograma;

RTR; = fator de resposta térmica relativa da espécie i, (mol™).

4.5.2.2. Conversao do etanol

O grau de conversdo do etanol nos diferentes produtos j foi calculado

mediante a relacdo apresentada em 4.5.2.2:
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Z(Vj .Molsj)

Xoon =~ (4.5.2.2)

Z (v..Mols, )

i
onde:

Xgion = grau de conversdo do etanol nos diferentes produtos j;

I= refere-se a todas as espécies presentes na corrente de saida, exceto o Hy;
j= refere-se a todos os produtos da reagdo, excluindo o etanol e o Hy;

V= numero de mols de etanol necessarios para a forma¢ao de um mol da espécie i;

V= ntmero de mols de etanol necessarios para a formagdo de um mol da espécie j.

4.5.2.3. Distribuicdo dos diferentes produtos

A distribui¢do dos diferentes produtos da reacdo determinada pela equacao

4.5.2.3:
Mol
Distribui¢do de produtos, = O (4.5.2.3)
z (v, .Mols, )
k
onde:

Distribui¢do de produtos, = distribui¢do dos produtos da reacdo em termos de
conversao para cada produto k.

k = refere-se a todos os produtos da reagdo excluindo-se o Hy.

4.5.2.4 Atividade dos catalisadores

Os calculos das atividades dos catalisadores utilizados foram realizados

através da equagao 4.5.2.4:
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WEtOH ‘XEtOH

Atividade,,, =
m

cat

onde:

Atividade ., = atividade referente ao catalisador, em mol/h/gx;;
Wewon = vazao molar de etanol na alimentacdo, em mol/h;

my; = massa de niquel contida no catalisador, em gramas.

(4.5.2.4)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A opcao por catalisadores de niquel e niquel promovido com prata e Sn
baseou-se na eficiéncia deste metal para a reforma a vapor do metano [Parizotto —
2003 e Trimm - 1999] e de outros hidrocarbonetos mais pesados tais como o
butano [Kawagoshi - 1977]. Buscando maior estabilidade para o catalisador de
niquel, optou-se por estudar também a adi¢ao de lantanio ao suporte alumina.

Por outro lado, o emprego de catalisadores de cobalto na reagdo de
reforma a vapor do etanol para producdo de hidrogénio tem mostrado resultados
satisfatorios [Llorca - 2002]. O desafio estd nas condi¢des de trabalho com este
catalisador para evitar a desativacdo por deposicdo de carbono. Sendo assim,
optou-se por estudar as reagdes que ocorrem sobre este metal suportado em um
suporte neutro, silica, e também o efeito da adicao de lantanio ao suporte alumina
no sentido de melhorar as propriedades de estabilidade térmica do suporte deste
catalisador.

Com isso, este trabalho esta dividido em duas partes:

1. Na primeira parte é apresentado o resultado das caracterizagdes dos
catalisadores e da influéncia da razdo adgua/etanol na desativacdo dos mesmos por
deposicdo de carbono. Também para auxiliar na interpretagdo das reacdes que
estdo ocorrendo na superficie dos catalisadores, ¢ realizada uma analise do
catalisador de Cu/Co.

2. Na segunda parte é apresentado um estudo referente as reagdes possiveis de

estarem ocorrendo na superficie dos catalisadores de niquel e de cobalto. E
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sugerido entdo, com base na termodindmica, um possivel mecanismo para a

ocorréncia destas reagdes sobre estes catalisadores.
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1" Parte

CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES E ANALISE DE

ESTABILIDADE CATALITICA
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5.1. Caracterizacio dos catalisadores

5.1.1. Reducgio a temperatura programada (TPR)

5.1.1.1. Reduc¢ao do catalisador 15%Ni/Al,O3

Pode-se verificar que a amostra contendo 15%Ni/Al,O3, apresentada na
Figura 5.1, apresenta trés picos de redugdo em temperaturas de aproximadamente
336°C, 445°C e 535°C. Resultados similares sdo encontrados na literatura
[Parizotto - 2003, Liu - 2003, Nichio - 2000], onde o pico a 336°C, ¢ atribuido
como sendo redugdo das espécies contendo nitrato ainda nao decomposto durante
o tratamento térmico. O pico a 445°C ¢ atribuido como sendo a reducao de
espécies de oxido de niquel presentes na fase “bulk”, e a 535°C a redugdo de
espécies de 6xido de niquel que estdo interagindo mais fortemente com o suporte,

porém sem a formagdo da espécie aluminato de niquel.
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Figura 5.1. Perfil de TPR da amostra 15%Ni/Al,03

No perfil de TPR acima ¢é possivel verificar que as espécies que se
reduzem a baixa temperatura (~ 336°C), consomem apenas 1,1% do total de
hidrogénio consumido na reducdo das diferentes espécies de NiO presentes na
amostra. Este valor mostra que a espécie que se reduz em menor temperatura
encontra-se presente em quantidade muito inferior as de redu¢do em temperatura
maior. As medidas obtidas mediante andlise de decomposi¢ao do perfil de redugdo
do catalisador 15%Ni/Al,O3, mostraram ainda que as espécies que se reduzem a
aproximadamente 445°C e 535°C apresentaram consumo de hidrogénio de 46,2%
e 52,7%, respectivamente, resultado este compativel com o que esta descrito na

literatura [Parizotto — 2003 ¢ Nichio - 2000].
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5.1.1.2. Perfil de Reducio dos catalisadores de 15%Ni/Al,O3 promovidos com

Sn.

Na Figura 5.2 estdo apresentados os resultados de TPR das amostras
contendo 15% de Ni em peso (15%Ni/Al,03) e com diferente carga de Sn

(Sn15%Ni/ALOs):

6Sn15Ni/Al

3Sn/15Ni/Al

0,5Sn/15Ni/Al
15Ni/Al

Consumo de Hidrogénio (u. a.)

0 I 2(I)0 I 4(I)0 I 6(I)0 I 8(I)0 I 10I00 I 12IOO

Temperatura (°C)
Figura 5.2. Redu¢do a Temperatura Programada dos catalisadores de
15%Ni/Al,03 promovidos por Sn (15%Ni/Al,O3, 0,5%Sn/15%Ni/Al,O3,
3%Sn/15%Ni/Al,03 e 6%Sn/15%Ni/Al,O3)

Ao ser adicionado Sn como promotor do catalisador de Ni/Al,O3, observa-
se um desaparecimento gradativo das espécies de reducdo nas temperaturas mais
baixas, de acordo com o aumento da quantidade deste promotor, bem como uma
diminui¢do na temperatura de reducdo da espécie de maior temperatura de
redugdo, ou seja, de maior interagdo com o suporte. Segundo a literatura [Nichio -

2000], no caso de sistemas SnNi, a diminuicdo na temperatura de redugdo indica

uma modifica¢do na interagdo entre o 6xido de niquel e o suporte.
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5.1.1.3. Perfil de Reducio dos catalisadores de 15%Ni/Al,O3 promovidos com

Ag.

O perfil de redugdo dos catalisadores de 15%Ni/Al,O3; promovidos com

diferentes cargas de Ag sdo apresentados na Figura 5.3. a seguir:

0,6%

0,3%Ag
i
0,1%Ag

15Ni/Al

Consumo de Hidrogénio (u. a.)

T T T
200 400 600

Temperatura (°C)
Figura 5.3. Perfil de Redu¢do a Temperatura Programada dos catalisadores de

15%Ni/Al,03 promovidos por Ag (0,1%Ag/15%Ni/Al,03, 0,3%Ag/15%Ni/Al,O;

e 0,6%Ag/15%Ni/Al,O3)

Com a adicao de prata observa-se um favorecimento das espécies que se
reduzem nas temperaturas mais baixas, similar a resultados encontrados por outros
autores também [Parizotto — 2003, Richardson e colaboradores - 1992]. Os autores
sugerem que, como a reducao do 6xido de niquel para niquel metalico depende da
forga existente na ligacdo Ni-O, a Ag estaria atuando como redutor da forca de
ligagdo entre Ni-O, na camada superficial do catalisador [Richardson e
colaboradores - 1992]. Com o aumento da quantidade deste promotor tem-se a

diminui¢do da temperatura de redugdo das espécies de Ni que se reduzem em
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temperaturas mais elevadas, similarmente ao que acontece com a adigdao de

estanho.

5.1.1.4. Perfil de Reducao do catalisador 15%Ni/12%La-Al,03

A Figura 5.4. apresenta o espectro de redugdo a temperatura programada

do catalisador com 15%Ni/12%La-Al,05, onde se tem 12% em massa de La.

Consumo de Hidrogénio (u. a.)

15Ni/12La-Al

15Ni/Al

0 I 2(I)O I 4(I)0 I G(I)O I 8(I)0 I 1OI00 I 12I00
Temperatura (°C)

Figura 5.4 Perfil de redugdo das amostras 15%Ni/Al,03 e 15Ni%/12%La-
AlLOs

Nesta Figura 5.4. observa-se que com a adigdo de La ocorre um
favorecimento na reducdo das espécies contendo nitrato ainda ndo decomposto
durante o tratamento térmico, ou seja, redugdo/decomposicio de NOy que
interfere no resultado do TPR (no TCD) e ndo representa o consumo exato de H,

para reduzir este nitrato. Ocorre também um aumento na reducao de espécies de

menor temperatura de reducdo, conforme observado por Parizotto, 2003, onde ¢
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sugerido que o lantanio atua de forma a reduzir a interagdo do 6xido de niquel

com o suporte, gerando espécies com maior facilidade de reducao.

5.1.1.5. Perfil de reducao do catalisador 13Co/SiO,

A figura 5.5. a seguir apresenta o perfil de redugdo do catalisador

13%Co/Si0,, calcinado a 400°C.

200

Consumo de Hidrogénio (u. a.)
o
1

T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 5.5. Perfil de reducdo do catalisador 13%Co/SiO,

Pela Figura acima ¢ possivel observar duas regides de consumo de
hidrogénio, de acordo com a temperatura de redug¢do das espécies de CoOx
presentes, sendo (a) espécies reduzidas a baixa temperatura (T<590°C) e (b)
espécies reduzidas a alta temperatura (T>590°C). Estes resultados estdo de acordo
com outros encontrados na literatura [Rodrigues - 2001].

Os dois picos a 420°C e a 441°C sdo atribuidos com sendo a redugdo das
particulas de Co304 em duas etapas (Cos0s — 3CoO — 3Co) [Rodrigues -

2001, Rodrigues - 2002]. Esta reducdo em duas etapas ¢ comprovada por
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OKAMOTO, Y. e colaboradores, 1991, ¢ ¢ atribuida a limitagdes difusionais
ocasionadas pelo grande tamanho dos cristais, na redugdo do Co3;0Os nao
suportado. O ombro presente a 493°C pode ser atribuido a redugdo de grandes
cristalitos de Co3O4 e/ou espécies de Co"" tendo uma intermediaria interacao com
a silica [Van Steen - 1996].

O pico presente na alta temperatura (T>590°C), aproximadamente 907°C ¢
atribuido como sendo a redugdo de espécies interagidas fortemente com a silica,

podendo ser espécies do tipo hidroxissilicatos de cobalto [Van Steen - 1996].

5.1.1.6. Perfil de reducao dos catalisadores de Co/Al,O; e Co/La-AL O3

Os perfis de TPR dos catalisadores Co/Al,Os e Co/La-Al,O; sao

apresentados na Figura 5.6. a seguir:

12Co/12La-Al

Consumo de Hidrogénio (u. a.)

12Co/Al

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

Figura 5.6. Perfil de redu¢do dos catalisadores 12%Co/Al,0O3 e 12%Co/12%La-

AlOs.
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Pela figura acima, para o catalisador 12Co/Al, observa-se a formacao de
um ombro e dois picos de redugdo, nas temperaturas de aproximadamente 350°C,
447°C e 650°C, respectivamente. O ombro que aparece na temperatura de
aproximadamente 350°C ¢ sugerido como sendo a redugdo de cristalitos de Co30s.
Os picos que aparecem nas temperaturas de 447°C e 650°C sdo sugeridos como
sendo fons de Co’* presentes em cristalitos estequiométricos de Co3;AlOg ou
dispersos na superficie e ions de Co*" presentes na superficie, respectivamente
[Arnoldy e Moulijin, 1983].

Nota-se na Figura 5.6. que a adicdo de lantdnio ao suporte alumina,
catalisador 12Co/12La-Al, resulta em uma diminui¢ao na temperatura de reducao
das espécies de maior temperatura de redugdo.

Ao ser variado o teor de cobalto nos catalisadores de cobalto suportado em
alumina modificada com lantanio, catalisadores 1%Co/12%La-Al,0s,
6%Co12%La-Al,03 e 12%Co/12%La-Al,0; apresentados na figura 5.7, observa-
se que quanto menor o teor de cobalto presente, menor a redugdo de espécies que
se reduzem em maior temperatura, sugeridas como sendo espécies de Co”"
presentes na superficie [Arnoldy e Moulijin — 1983]. Observa-se também que para
o catalisador com 1%Co aparece a formacao de apenas um pico de reducdo e em
baixa temperatura (~ 400°C), sugerindo a presenca de espécies de Co’"
(Co3AlOg), conforme resultado encontrado por Arnoldy e Moulijin, 1983. Um
aumento na quantidade de cobalto para 6% resulta na formagao de dois picos de
reducdo bem definidos a 380°C e 420°C, respectivamente. Estes resultados

sugerem a reducdo de cristalitos de Co3;04 e também a presenca de Co** presente

47



em cristalitos estequiométricos de Co3AlOg ou dispersos na superficie [Arnoldy e

Moulijin - 1983].

12Co/12La-Al

6Co/12La-Al

Consumo de Hidrogénio (u. a.)

1Co/12La-Al

T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (C)

Figura 5.7. Perfil de reducdo dos catalisadores 1%Co/12%La-Al,0s3,

6%Co/12%La-Al,03 e 12%Co012%La-Al,0;.
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5.2. Area especifica total (Sger) e volume de poros (Vporos)
Tabela 5.1. Influéncia da adicdo de promotores na area superficial total (Sggr) €

volume de poros (Vyoros) dos catalisadores de Ni/Al.

Amostra SBET mz/g Vporos cm3/g
15%Ni/Al,04 67,10 0,18
3%Sn/15%N1/AL,0O;3 68,30 0,16
6%Sn/15%N1/AL,0; 73,20 0,16
0,1%Ag/15%Ni1/ALLO; 67,10 0,17
0,3%Ag/15%Ni1/ALLO; 60,10 0,15
0,6%Ag/15%Ni/Al,03 57,30 0,17
15%Ni/12%La-Al1,03 71,80 0,14
13%Co/S10; 13,80 0,63
1%Co/12%La-Al,03 94,40 0,19
12%Co/12%La-Al,0; 85,20 0,15
ALO; 78,00 0,20
12%La-Al,03 74,00 0,19

Pela Tabela 5.1 observamos que a adicdo de La ao suporte alumina nao
influencia de forma significativa na area superficial e volume de poros do suporte.
E possivel notar também que a adi¢do de Ni ao suporte leva a uma perda em
termos de area superficial comparado ao suporte alumina. Este resultado sugere
um recobrimento do suporte pelo metal, depositando este também nos poros e
diminuindo o tamanho dos mesmos ¢ com isso reduzindo a area superficial e o

volume de poros do suporte.
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Analisando a tabela 5.1. acima, podemos notar ainda, que a adicdo dos
promotores Sn ¢ Ag nao influencia de forma significativa nas propriedades
texturais do catalisador de 15%Ni/Al,O0;. Observamos também que o0s
catalisadores de cobalto suportados em alumina modificada com 12% de lantanio
apresentaram uma reducao de area superficial especifica e volume de poros com o
aumento da carga de cobalto. Este resultado pode ser devido a deposi¢ao do metal
nos poros, reduzindo a area dos mesmo, semelhante ao efeito observado nos

catalisadores de niquel.
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5.3. Difracio de Raios X (DRX)

5.3.1. Catalisadores de niquel

Pode-se observar na figura 5.8. os difratogramas dos precursores dos
catalisadores 15%Ni/Al,0; e 15%Ni/12%La-Al,05. Verifica-se a presenca de
picos de difragdo (33,6, 39,4, 46, e 67,4°), caracteristicos da y-alumina conforme
sugerido por Shyi, 1983, Vazquez, 1997 e JCPDS, 1994. Observa-se também a
presenca de picos de difragdo caracteristicos do 6xido de niquel em 26 = 37,3,
43,3 e 62,9 [Parizotto, 2003]. Conforme estudo realizado por Parizotto, 2003, com
relagdo aos suportes de alumina modificada com lantanio, ndo sdo verificados
picos de difracdo do La;Os, sugerindo que o o6xido de lantdnio encontra-se
interagindo com o suporte formando espécies superficiais de LaAlOs; e/ou La,03

altamente disperso em particulas nao detectaveis por DRX.

V¥ alumina \V4
V NiO
15Ni/12La

Intensidade (u. a.)

15Ni/Al

—+ 1+ 1 1 ' 1 1T 1T 1T " 17
0o 10 20 30 40 5 60 70 80 90

20 (°)
Figura 5.8. Difratogramas de Raios-X dos catalisadores 15%Ni/Al,O3 e

15%Ni/12%La-Al,0s.
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A Figura 5.9 apresenta os difratogramas dos catalisadores de niquel
promovido com prata (A) e estanho (B), respectivamente. E possivel observar que
a presenca do promotor Ag (figura 5.9 (A)) intensifica levemente o sinal

detectavel por DRX dos picos relacionados ao NiO conforme ¢ aumentado o teor

de prata.
v }/—A|203
v NiO v ALO,
v NiO
v v
0,6Ag/15NI/Al y vv v . v
3 -~ 3Sn/15Ni/AL AN
3 ©
=]
[ =
3 0,3Ag/15NI/Al 3
2 ' 3 0,5Sn/15Ni/Al
c [72]
Q =
= 8
=
15Ni/Al
15Ni/Al
T T T T T T T T T

T T T T T T T T T
o 10 20 30 4 5 6 70 8 90 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90

20 (°) 20 (°)

(A)Catalisadores 0,3%Ag/15%Ni/Al,O; (B) Catalisadores 15Ni/Al,O3,
e 0,6%Ag/15%Ni/Al,Os. 0,5Sn/15N1/Al,03, 3Sn/15N1/ALO;3.
Figura 5.9. Difratogramas de Raios X das séries de catalisadores de Ni
promovido.

Observa-se também, na figura 5.9 (B), que a presenga de Sn tem efeito
contrario ao observado para a Ag (figura 5..9 (A)), ou seja, a adicdo deste metal
resulta numa pequena diminuicdo do sinal detectado por DRX, para os picos

relacionados ao NiO, conforme ¢ aumentado o teor de Sn.

5.3.2. Catalisadores de cobalto

Os difratogramas dos catalisadores de cobalto suportado em alumina e em
alumina modificada com lantanio, 12%Co/Al,03 e 12%Co/12%La-Al,03, podem

ser vistos na figura 5.10. E possivel observar que a presenca do La,O3 nio é
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verificada, mas sua influéncia ¢ vista com a diminuicao da intensidade do sinal
dos picos de Co3;0O4 de acordo com os dados observados nas analises de TPR, e
ainda, semelhante ao que acontece com os catalisadores de Ni, onde o lantanio
diminui o sinal de NiO detectaveis por DRX, conforme resultado também

observados por Parizotto, 2003.

= Co,0O,
¥ ALO,

12Co/12La-Al

Intensidade (u. a.)

12Co/Al

T 1 T T~ 1T " 1T " 1T T T ™ T 7 17
0O 10 20 3 40 50 60 70 80 90

20 (%)

Figura 5.10. Difratogramas dos catalisadores 12%Co/Al,03 e 12%Co/12%La-
AL O;.

Observa-se na figura 5.10. a presenca de picos de difracdo de Raios X, em
20 =32, 37, 45, 59 ¢ 65°, indicando a formacao de Co3;04 (CoOxC0,04), durante a
etapa de tratamento térmico dos catalisadores, conforme sugerido por Batista,

2003. Os picos em 47 e 68° sdo caracteristicos do suporte.

A formacgdo dos cristais de Co3;0O4 também pode ser observada na figura

5.11., onde foram estudados catalisadores com diferentes teores de cobalto

suportado em alumina modificada com 12% de lantanio.
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Figura S5.11. Difratograma dos catalisadores 1%Co/La-Al, 6%Co/La-Al e

12%Co/La-Al.

E possivel observar na figura 5.11. que a formagio dos picos de difragdo
de Raios-X referentes a formacao de cristais de Co3;0O4 ¢ aumentada de acordo
com o aumento do teor de cobalto presente em cada catalisador. Estes resultados
estdo de acordo com os dados observados nas analises de redu¢do a temperatura
programada onde para o catalisador com apenas 1% de cobalto ndo foi observada
a presenca de espécies do tipo Co™? (Figura 5.7), sugerindo que a presenca destes
picos esta diretamente relacionada com o teor do metal, Co, na composi¢do do

catalisador.

A figura 5.12. apresenta o difratograma do catalisador de cobalto
suportado em silica, 13Co/SiO,. Observa-se a presenca de um pico central a
26=37°, que ¢ sugerido como sendo correspondente a difragdo de Raios-X de
particulas de pequeno tamanho de Co3;04, conforme Rodrigues, 2002. Este

resultado estd consistente com o resultado apresentado nas andlises de redugao a
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temperatura programada onde ¢ observada a reducdo de particulas grandes de

Co0304 ocorrendo em etapas (Co3;04 — CoO — Co) [Rodrigues, 2002].

¢ Co.O

Intensidade (u. a.)

13Co/SiO,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°0)

Figura 5.12. Difratograma do catalisador 13Co/Si0O,.
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5.4. Efeito da adicio de promotores na estabilidade dos catalisadores.

Na Figura 5.13. estdo apresentados os dados de conversdao do etanol e
distribuicao dos produtos de reacdo em funcao da temperatura para o catalisador
Ni/AL,Os. Para este estudo foi trabalhado com razdo agua/etanol de 2/1 por ser
uma condi¢do mais favoravel para formacao de coque e assim possibilitar uma

avaliacdo da estabilidade do catalisador quando operado nesta condigao.

70 " & |
:\o\ 60 /+/ )
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Figura 5.13. Catalisador 15%Ni/AL,Os. Efeito da temperatura na conversdao do
etanol (razdo molar H,O/EtOH=2, vazdo de alimentacdo da mistura de reagentes

liquidos de 2 mL/h, m¢,=120mg)

(¢ CO, mCH,4, A CO,, x ETENO, X C1, ¢« ACETALDEIDO, + ETANOL)

Verifica-se que o etanol é completamente convertido para temperaturas de
aproximadamente 600°C. Nas temperaturas até 400°C pode-se observar que a
distribuicdo dos produtos CH4 ¢ CO ¢ praticamente igual e que o acetaldeido

formado pela desidrogenacdo do etanol, vai desaparecendo com o aumento da
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temperatura. Para a faixa de temperatura entre 400°C e 500°C, observa-se que a
formagdo de CH4 continua aumentando, passando por um méaximo proximo a 45%
na temperatura de aproximadamente 500°C. J4 a formacdo de CO comeca a
diminuir na temperatura de aproximadamente 400°C, passando por um minimo
proximo a 15% na temperatura de aproximadamente 500°C. O aumento da
temperatura acima de 500°C, observa-se que ha uma queda na formacao de CHa,
chegando a valores proximos de zero para temperaturas superiores a 700°C. Com
relagdo a formagao do CO, ¢ observado que a formacao deste tende a aumentar
com o aumento da temperatura, chegando a valores proximos de 70% para a
temperatura de 700°C.

A formacdo de CO, passa a apresentar valores significativos em
temperaturas acima de 400°C, o qual aumenta simultaneamente com a formagao
de metano até a temperatura de 500°C. Comas e colaboradores, 2004, também
encontraram formagdo de CO,, CH4 e H; para temperatura entre 400°C e 500°C,
semelhante ao resultado aqui obtido. E interessante observar na Figura 5.13. que
a formagdo de CO; passa por um valor maximo de aproximadamente 43% na
temperatura proxima a 540°C, tendendo entdo a diminuir para temperaturas
superiores a esta, chegando a apenas 20% na temperatura de 700°C.

A queda na formagdo de CO, em temperaturas superiores 500°C
acompanhada pelo aumento acentuado na formag¢do de CO pode sugerir uma
desativac¢do do catalisador, possivelmente por grande formagao de carbono. Este
resultado foi observado quando se trabalhou com a temperatura fixa em 500°C,
com variagdo no tempo de residéncia (W/F). Foi mantida a razdo dgua/etanol de

2/1 e a vazdo de alimentagdo de reagentes liquidos em 2 mL/h. Os dados obtidos
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neste estudo podem ser vistos na Tabela 5.2. Devido a alta desativagcdo das
mesmas por deposicao de carbono estas medidas de conversao de etanol em
fungcdo do tempo de residéncia foi trabalhado com amostras novas para cada
tomada de dados em diferentes tempos de residéncia. Sendo assim, para cada
ponto tem-se o valor da conversao no tempo inicial. Os resultados obtidos nesta

analise sdo apresentados na tabela 5.2.

Tabela 5.2. Distribui¢do dos produtos CO mais CO,, e CH4, na temperatura de
500°C (razdo molar H,O/EtOH=2, vazdo de alimentagdo da mistura

liquida=2mL/h.

W/F co co, Conversao Conversao Conversao do
(mol/h/gni) CO + CO», para CHy etanol
0,84 0,24 49,6 49,9 99,6
0,56 0,26 42,3 38,9 82,2
0,28 0,31 33,9 25,0 64,3
0,14 0,34 17,7 9,9 31,0

E interessante observar nos resultados apresentados na tabela acima que a
soma dos produtos CO mais CO, formados para baixos tempos de residéncia ¢é
superior ao CH4 formado neste mesmo tempo de residéncia. Estes resultados
sugerem que uma diminui¢do no tempo de residéncia poderia levar a uma menor
formacao de CH4 ou também a uma menor deposi¢do de carbono que pode estar

ocorrendo através da decomposi¢ao do CO (2CO — C + COy).
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Com a finalidade de melhorar o comportamento do catalisador de Ni/Al no
sentido de promover a reacao de reforma a vapor do etanol com méaxima formacgao
de hidrogénio, e também de diminuir a desativa¢ao, foram preparadas amostras
contendo diferentes quantidades dos promotores Sn e Ag. Estes promotores foram
escolhidos com base em resultados apresentados na literatura onde eles aparecem
como eficientes para a reforma a vapor do metano, quando utilizados como

promotores do catalisador de Ni [Trimm 1999 e Parizotto 2003].

5.4.1. Influéncia da adi¢cao de Sn

Na Figura 5.14.A e B estdo sendo apresentadas a conversao do etanol e

distribuicao dos produtos para os catalisadores de Ni/Al,O3; contendo diferentes

teores de Sn.
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Figura 5.14. Efeito da temperatura na conversdo dos produtos. Razdo molar
H,O/EtOH=2, m,=0,120g, vazao de alimentagdo da mistura de reagentes liquidos

de 2 mL/h.

(¢ CO, mCH,, A CO,, x ETENO, ¥ C1, e« ACETALDEIDO, + ETANOL)
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Na Figura 5.14 observa-se que para temperaturas de reacdo abaixo de
400°C onde ocorre predominantemente a reacdo de hidrogenolise do etanol, tem-
se um decréscimo da conversao do etanol em relagdo ao catalisador 15%Ni/Al,O3,
e um aumento na formac¢do do acetaldeido com o aumento do teor de Sn,
evidenciando assim um decréscimo da atividade especifica do catalisador com o
aumento do teor de Sn. Para temperatura entre 400°C e 500°C, observa-se um
aumento na formagao de CO,, semelhante ao que ocorre com o catalisador nao
promovido, porém, a forma¢do de CH4 também aumenta levemente nesta faixa de
temperatura de acordo com o aumento no teor de Sn, sugerindo que pode estar
ocorrendo um recobrimento, pelo Sn, dos sitios ativos de niquel com defeitos que
poderiam ser os mais reativos para as reagdes de reforma a vapor do metano
[Bengaard, 2002].

Para temperaturas acima de 500°C passa a haver uma tendéncia ao
equilibrio para a distribui¢do dos produtos CO, CHy, ¢ CO,, com o aumento do
teor de Sn. Este resultado sugere que com o aumento no teor de Sn, pode estar
ocorrendo também um decréscimo na atividade catalitica do catalisador para a
reforma do metano formado, possivelmente devido a desativagdo do catalisador
por deposi¢do de carbono.

Pelos resultados apresentados nas Figuras 5.14. A e B, observa-se que,
embora em temperaturas maiores que 500°C a distribui¢ao de produtos na reforma
do etanol seja muito similar a da reforma do CH4, formada por uma mistura de
H,0, CO, CO,, H; e CHy, em condigdes de composi¢ao H/C e O/C similares para
reforma do etanol e do CHy4, o catalisador Ni/Al,0O; promovido com Sn, que

apresenta um efeito promotor positivo de resisténcia a deposi¢ao de carbono para
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reforma a vapor do metano [Trimm - 1999], ndo apresenta o mesmo resultado
para a reforma do etanol, onde ¢ observado que este efeito promotor nao ocorre.
Os resultados de deposicao de carbono para os catalisadores de 15%Ni/Al,O3 ¢
promovido 3%Sn (3%Sn/15%Ni/Al,03) sdo apresentados na tabela 5.3, para duas

razoes agua/etanol, 2 e 3, respectivamente.

Tabela 5.3. Velocidade de deposi¢ao de carbono nos catalisadores (r¢) apos o uso
em reacao na temperatura de 600°C com diferentes razdes H,O/EtOH (Ru20/Et0n),
massa de catalisador m¢,=0,200g e vazao de alimentacao da mistura de reagentes

liquidos=2mL.

Amostra Ruz0/Et08=2 Ruz20/Et08=3

1 (8carbono/h/gNi) 1c (Zcarbono/h/gNi)
15%Ni/Al,O3 19,2 6,3
3%Sn/15%Ni/Al,O3 117,2 63,7

Observa-se nestes resultados que houve grande formacdo de coque para as
amostras 15%Ni/ALO; e 3%Sn/15%Ni/Al,03. Este resultado sugere que o
estanho possa estar formando uma liga superficial com o niquel, sem efeito
promotor positivo para resisténcia a deposicao de carbono, bloqueando os defeitos
da superficie [Bengaard - 2002], e com isso inibindo a rea¢do de reforma.
Observa-se ainda que um acréscimo na quantidade de 4gua resultou em um efeito
positivo em termos de redu¢do da deposi¢do de carbono para ambos os

catalisadores.
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Estes resultados sugerem que as reagdes de formacdo de carbono na
reforma do etanol ocorrem de forma diferente que para reforma do metano.
Possivelmente, o carbono ¢ formado a partir do etanol adsorvido sobre a
superficie do Ni e a maior concentragdo de intermediarios de adsor¢cdo do etanol
em relagdo ao metano, proporcione uma maior susceptibilidade para formacao de
carbono na reforma do etanol. A reforma a vapor do etanol deve ocorrer com a
formagdo inicial de intermediarios de reagdo com deposi¢ao de carbono e em
seguida a formag¢ao de metano, CO, CO, e H, com a reforma destes
intermediarios. Como um aumento na quantidade de agua resultou em uma
redu¢do na deposi¢ao de carbono (Tabela 5.3), ¢ provavel que a velocidade de
ativacdo da molécula de dgua sobre a superficie do catalisador, para a remog¢ao do
carbono superficial, seja muito inferior a velocidade de ativacdo da molécula de
etanol e, conseqlientemente, o controle da deposi¢ao de carbono torne-se mais

eficiente pelo aumento da razao dgua/etanol e da temperatura de reagao.

5.4.2. Influéncia da adicdo de Ag

Observamos a seguir, na Figura 5.15. A e B, a influéncia da adigdo de

teores diferentes de Ag ao catalisador 15%Ni/Al,Os.
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Figura 5.15. Efeito da temperatura na conversao dos produtos. Razdo molar
H,O/EtOH=2, m,=0,120g, vazao de alimentagdo da mistura de reagentes liquidos
de 2 mL/h.

(¢ CO, mCH,, A CO,, x ETENO, ¥ C1, ¢« ACETALDEIDO, + ETANOL)

Analisando o perfil de distribuicdo dos produtos como funcdo da
temperatura, apresentado na Figura 5.15., observamos que a adi¢do do promotor
Ag teve influéncia positiva apenas em baixas temperaturas (menor que 500°C) em
termos de conversdo do etanol a produtos e que esta influéncia diminui a medida
que o teor de Ag ¢ aumentado. Em termos de promog¢do para as reagdes que
ocorrem sobre o catalisador de 15%Ni/Al,Os, os catalisadores promovidos com
Ag ndo apresentam nenhum efeito neste sentido. Para toda a faixa de temperatura
estudada, ¢ possivel observar que o comportamento da distribuicao de produtos
para estas amostras ¢ similar ao comportamento apresentado pela amostra sem
promotor (Figura 5.13), independentemente do teor de Ag adicionado ao
catalisador de 15%Ni/Al,Os. Este resultado, semelhante ao observado com a
adicao de Sn, sugere que a reacao de reforma do etanol ocorre possivelmente pela

adsor¢ao do etanol sobre a superficie ativa do catalisador, formando produtos
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intermediarios e estes produtos ¢ que sao entdo reformados pelo catalisador para
CO, H; e CO,. E que possivelmente esta seja a principal causa da desativacao
destes catalisadores, pois, os catalisadores de 15%Ni/Al,O; promovidos com Ag
sdo tidos como catalisadores estaveis, com alta resisténcia a deposicao de carbono,
nao sendo observada sua desativagdo em temperaturas entre 600°C e 750°C por
periodos de analise de 6 horas [Parizotto - 2003] para a reforma a vapor do
metano. Os resultados de velocidade de deposicao de carbono para o catalisador
15%Ni/Al,O3 e para os catalisadores Ag/15%Ni/Al,O3 sdo apresentados na
Tabela 5.4. Nesta tabela também sao apresentados os resultados de deposi¢ao de
carbono para as amostras 25%Ni/Al,O; e 0,3%Ag/25%Ni/Al,O3, usadas na
reforma a vapor do metano em condigdes extremas de operacdo, em termos de
desativagao (600°C e H;O/CH4=0,5), em analises realizadas em nosso laboratdrio.
Sao apresentados ainda nesta tabela (5.4) os dados de deposi¢ao de carbono para

o catalisador 15%N1/12%La-Al,0;.
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Tabela 5.4. Velocidade de deposig¢ao de carbono sobre os catalisadores (rc) apds
0 uso em reagdo na temperatura de reagao de 600°C com diferentes razoes
H,O/EtOH (Rmomkion), massa de catalisador mcat=200mg e vazdo de

alimentacdo da mistura de reagentes liquidos=2mL/h.

Ruz0/Et08=2 Ruz20/kt08=3 Ru20/cn4=0,5
Amostra 1¢ (Zcarbono/N/ENi) | TC (Zearbono/M/GNi) | T (Zearbono/N/gNi)
15%Ni/Al,O3 19,2 6,3
0,1%Ag/15%Ni/Al,0O; 14,0 6,4
0,3%Ag/15%Ni/ALL0;3 27,3 18,0
0,6%Ag/15%Ni/ALL0;3 29,8 242
25%Ni1/Al,04 46,1
0,3%Ag/25%Ni/Al,0; 33
15%Ni/12%La-Al,03 18,1 7,6

Para o catalisador 0,1%Ag/15%Ni/Al,03, observa-se uma reducao da
velocidade a deposi¢do de carbono, em relagdo ao catalisador ndo promovido, de
aproximadamente 27% quando se trabalha com baixa razdo H,O/EtOH. Isso
poderia sugerir que este promotor, quando em pequenas quantidades, estaria
diluindo os sitios ativos do niquel, de forma a controlar a formagao de alguns
intermediarios da reagdo e, com isso, diminuindo a deposi¢ao de carbono sobre o
catalisador de niquel. Porém, ao ser aumentada a razdo H,O/EtOH, observa-se
uma pequena elevacao na deposi¢ao de carbono para esta amostra, comparada ao

catalisador sem promotor.
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Estes resultados sugerem que o aumento da razdo H,O/EtOH torna-se
muito mais eficiente para o controle de deposicao de carbono em relagdo a adigdo
de promotores. Diferentemente do que ocorre para a reforma do etanol, na
reforma do metano ou hidrocarbonetos mais pesados como o butano, a adi¢cao de
promotores (Ag) resulta em uma forma eficiente de controle a deposicao de
carbono, conforme dados apresentados na tabela acima (5.4.) para a reforma do
metano. Talvez esta diferenca do processo de reforma a vapor do etanol esteja no
fato de o etanol apresentar um grupo hidroxila em sua molécula, que o torna muito
mais reativo que o metano ou butano, conduzindo assim a formacao de espécies
precursoras da formacdo de carbono sobre a superficie do Ni em temperaturas
muito inferiores ao observado para o metano ou butano [Kawagoshi - 1997].
Conforme descrito anteriormente para o catalisador promovido com Sn,
possivelmente, em baixa temperatura de reacdo a ativacdo da agua para remog¢ao
do carbono superficial seja muito inferior a velocidade de ativagcdo da molécula de
etanol e, conseqiientemente, o controle da deposi¢cdo de carbono torne-se mais
eficiente pelo aumento da razdo H,O/EtOH e da temperatura de reagdo, conforme
resultados apresentados na Tabela 5.4.

Com relacdo ao promotor Ag observa-se que um aumento do teor deste
promotor também resultou em aumento na deposi¢do de carbono, conforme pode
ser visto nos resultados da Tabela 5.4. Possivelmente, ocorre 0 mesmo efeito
observado na adi¢cdo de Sn, de bloqueio dos defeitos da superficie [Bengaard -
2002], inibindo a reacdo de reforma do etanol devido a formagdo de produtos

intermediarios precursores de coque na superficie do catalisador. E provavel que a
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adicdo destes promotores esteja auxiliando na adsorsdo dos intermedidrios de
reagdo e assim, “facilitando” a deposicao de carbono.

Os dados da literatura sugerem que seja utilizado o La modificando o
suporte alumina para os catalisadores de Ni, pois o La poderia formar espécies
carbonaceas com o CO; presente na fase “bulk” e entdo estas espécies, reagindo
com o carbono presente na superficie do catalisador, manteriam a superficie ativa
disponivel para as rea¢des de reforma, conforme as reacdes [Fatsikostas - 2002]:
La,05 + CO,; <> La,0,CO3 (5421)

La;0,CO3 + C —» LayO3 +2CO (5.42.2)

Porém, nas condi¢des de trabalho aqui adotadas, nao foi possivel observar
este efeito de reducao na deposicao de carbono, conforme pode ser observado nos
resultados apresentados na Tabela 5.4, onde os dados mostram que a taxa de
deposicao de carbono sobre o catalisador 15%Ni/12%1La-Al,03 foi praticamente a
mesma observada para o catalisador 15%Ni/Al,0;. Os resultados de velocidade de
deposicdo de carbono para o catalisador 15%Ni/12%La-Al,0; (tabela 5.4)
também mostram o efeito positivo do acréscimo na quantidade de dgua, no sentido

de reduzir a deposigao de carbono.

5.5. Distribuicdo de produtos para a reforma a vapor do etanol sobre

catalisador de Co suportado em SiO,.

Com a finalidade de obter maior formagao de hidrogénio, realizou-se um

estudo referente a utilizacdo de catalisadores a base de cobalto para a reforma a
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vapor do etanol. O uso deste metal para a reforma a vapor do etanol aparece na
literatura como promissor para este processo, porém aparece sempre
acompanhado pela utilizagdo de altas razdes agua:etanol (13:1, 8,4:1) [Llorca -
2002, Cavallaro - 2001].

Segundo a literatura [Llorca - 2002], o catalisador de Co/ZnO apresentou
resultado mais promissor para a producdo de hidrogénio com 73,8% de
seletividade para este produto nas condi¢des operacionais adotadas. Nestas
condigdes [Llorca - 2002], o catalisador Co/SiO, apresentou 49,8% de
seletividade para hidrogénio. Sendo assim, o catalisador a base de cobalto pode
ser uma opcdo interessante para a reforma a vapor do etanol, para maxima
producdo de hidrogénio.

Trabalhando com teor de Co superior ao adotado pela literatura, 1%,
[Llorca - 2002], analisamos entdo o catalisador com 13% de Co suportado em
silica. A Figura 5.16 apresenta o resultado obtido em termos de distribuicao de
produtos para as condi¢des de operagao: pressdo atmosférica, razao agua/etanol de

3:1 e temperatura variando entre 400° e 560°C.
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Figura 5.16. Distribui¢do dos produtos para o catalisador 13%Co/SiO,. Razao

molar H,O/EtOH=3, m.,=0,120g, vazao de alimenta¢do da mistura de reagentes

liquidos de 2 mL/h.

(¢ CO, mCH,4, A CO,, x ETENO, X C1, ¢« ACETALDEIDO, + ETANOL)

Pela Figura 5.16 ¢ possivel observar que para a temperatura de 300°C, todo
o ectanol convertido resulta na formagdo de acetaldeido, indicando assim a
ocorréncia de reacdo de desidrogenagdo, semelhante ao que ocorre com o
catalisador de niquel.

Um aumento na temperatura até 400°C resulta na formagao dos produtos
CO, CH4 e CO,, sendo o CO com maior formagdao ¢ o CO, com menor formagao.
Com o aumento da temperatura até 500°C, observa-se que a formagao de CO e de
CH,4 sdo diminuidas, enquanto a formagao de acetaldeido passa por um maximo a
500°C e a formagdo de CO, continua aumentando até a temperatura de 550°C
superando a formacao de todos os outros produtos, onde entdo comega a diminuir,

tendendo a manter-se estdvel em aproximadamente 37% para temperaturas
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superiores a 600°C. Estes resultados sugerem alta seletividade do catalisador de
cobalto para a reagdo de reforma a vapor do etanol, em temperaturas mais baixas.
A formacdo de acetaldeido passa por um valor maximo de
aproximadamente 15% na temperatura de 500°C, tendendo a zero em
temperaturas superiores a esta. A formacao de CO passa por um valor minimo na
temperatura de 500°C, tendendo a aumentar em temperaturas maiores. J& a
formag¢do de metano cai para aproximadamente 7% na temperatura de 500°C,
tendendo a subir para proximo de 17% na temperatura de 550°C, tendendo
novamente a diminuir para temperaturas superiores a esta. E interessante observar
na figura 5.16. que onde a formagao de acetaldeido ¢ maxima, a formagdo de CO
e CHy é minima ¢ conforme vai diminuindo a formacdo de acetaldeido vai
aumentando a formacdo de CO e CHi, sugerindo a ocorréncia da reagdo de
hidrogendlise do acetaldeido para formar estes dois produtos. As variacdes
observadas na formac¢ao do metano podem ser devido as reagdes de hidrogendlise
do acetaldeido em temperatura inferior a 500°C e de reforma do metano em
temperaturas superiores a 550°C e/ou ainda devido a formagdo de carbono na

superficie do catalisador em baixa temperatura.

Com o objetivo de entender melhor o que estd ocorrendo na faixa de

temperatura entre 400°C e 550°C, realizou-se uma analise nesta faixa e nas

mesmas condi¢des do ensaio anterior. O resultado ¢ apresentado na Figura 5.17.
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Figura 5.17. Reforma a vapor do etanol sobre catalisador 13%Co/Si0,, em uma

pequena faixa de temperatura (H,O/EtOH=3, m.,~=0,120g)

(¢ CO, mCH,, A CO,, x ETENO, ¥ C1, » ACETALDEIDO, + ETANOL)

Pelos resultados apresentados acima ¢ possivel observar que para
temperatura até 420°C tem-se a reagdo de hidrogenoélise do acetaldeido ocorrendo
em conjunto com as reacdes de formagao de CHy, CO e CO,, da mesma forma dos
resultados apresentados na figura anterior (5.16) para temperatura entre 300°C e
400°C. Com o aumento da temperatura até 460°C observa-se uma queda na
formag¢do de todos os produtos, exceto do acetaldeido, e também uma queda na
conversdo do etanol, sugerindo que pode estar ocorrendo uma desativacdo do
catalisador em baixa temperatura, devido a alta formagdo de intermediarios
adsorvidos e menor ativacdo da molécula de 4gua em baixa temperatura. A
deposicao de carbono sobre catalisadores de cobalto ¢ conhecida como a principal
causa de desativacdo destes catalisadores em baixa temperatura, sendo este metal,

Co, conhecido como propenso a este tipo de desativagdo [Cavallaro - 2001,

Batista - 2003].
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A alta formagao de carbono em baixa temperatura pode estar ocorrendo via

reagoes do tipo:

Coads + Coads A4 Cads + COZads (55 1)
E/ou
CHyads — Cads + X/2H, (5.5.2)

Alta formagdo de carbono sobre catalisadores de cobalto suportado
também foi observada por Batista e colaboradores, 2003.

O aumento na temperatura acima de 460°C, figura 5.17, resulta em uma
queda na formacao do acetaldeido, sugerindo entdo a hidrogenolise do mesmo,
acompanhada por aumento na conversao do etanol. Aparece também um aumento
na formagdao do CO,, superior a formagdo dos outros produtos, sugerindo entdo
alta atividade do catalisador de cobalto para a reforma a vapor do etanol com
grande formacdo de CO, e assim, pela estequiometria, alta formagdo de
hidrogénio .

Com relagdo a formagdo de acetaldeido, € interessante observar que todos
os catalisadores até¢ aqui estudados apresentaram a formagdo deste produto em
baixa temperatura. Para melhor esclarecer este resultado, realizou-se uma analise
com catalisador 30%Cu/0,303Co/Si0, trabalhando-se com razdo agua:etanol de

3:1, e o resultado pode ser visto a seguir.
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Figura 5.18 Catalisador 30%Cu/0,303C0/SiO;, (m¢,=0,120g, H,O/EtOH=3)

(¢ CO, mCHs, A CO,, x ETENO, ¥ C1, » ACETALDEIDO, + ETANOL)

Pode-se observar na Figura 5.18. que o catalisador 30%Cu/0,303Co/SiO,
ndo foi ativo para a reacdo de reforma a vapor do etanol, nas condi¢gdes de
trabalho e equipamentos utilizados neste trabalho. Houve alta formagdo de
acetaldeido em baixa temperatura, conforme resultado também apresentado pelos
outros catalisadores estudados neste trabalho. Este resultado sugere mais uma vez
a formacdo do acetaldeido via adsor¢do do etanol e desidrogenacdo do mesmo.
Também pode estar havendo uma rapida desativagdo do catalisador em baixa
temperatura, pela adsor¢do do etanol e formacdo de intermedidrios precursores de
coque. Outra possivel causa para a alta formagdo de acetaldeido sobre este
catalisador ¢ que pode ser que esteja ocorrendo o equilibrio desta reagdo nas
condigdes operacionais aqui adotadas. A alta formagdo de acetaldeido sobre
catalisador de Cu e de Ni também foi encontrada em outros trabalhos [Marino -

2004], para temperatura de aproximadamente 300°C e Rypo/rion=2,5.
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5.6. Conclusées parciais

1. Redugdo a temperatura programada

As caracterizacoes das amostras de catalisadores de 15%Ni/Al,QOs,
Sn/15%Ni/Al,O3 e Ag/15%Ni/Al,O5 por TPR mostraram pequena influéncia dos
promotores Sn e Ag na diminui¢do da temperatura de reducdo das espécies que se
reduzem em maior temperatura. A Ag e a modificacao do suporte Al,Os; com La
auxiliaram no sentido de aumentar a redugdo das espécies de menor temperatura
de redugao.

Para o catalisador de cobalto suportado em silica, foram observados dois
picos de redugdo em temperatura inferior a 590°C (a 420°C e a 441°C) os quais
sdo atribuidos com sendo a reducao das particulas de Co3O4 em duas etapas
(Co304 — 3Co0O — 3Co) [Rodrigues - 2001]. O ombro presente a 493°C pode
ser atribuido a redugdo de grandes cristalitos de Co3;O4 e/ou espécies de Co™
tendo uma intermedidria interagdo com a silica [Van Steen - 1996]. O pico
presente na alta temperatura (T>590°C), aproximadamente 907°C ¢ atribuido
como sendo a redugdo de espécies interagidas fortemente com a silica, podendo
ser espécies do tipo hidroxissilicatos de cobalto [Van Steen - 1996].

As amostras de cobalto suportado em La- Al,O; também apresentaram o
mesmo comportamento do catalisador de cobalto suportado em silica, apenas com
maior reducdo das espécies que se reduzem em menor temperatura de acordo com

o aumento do teor de cobalto.

2. Area superficial especifica (B.E.T.)
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Pelos resultados obtidos foi observado que a adicdo de La ao suporte
alumina nao influenciou de forma significativa na area superficial e volume de
poros do suporte. A adicdo de Ni apresentou uma perda em termos de area
superficial comparado ao suporte alumina, sugerindo um recobrimento do suporte

pelo metal.

3. Difragdo de Raios X (DRX)

Este estudo mostrou que a presenga de lantanio ao suporte leva em uma
diminuicao do sinal de difracao de Raios X do NiO ¢ de Co30,.

Para os catalisadores de niquel promovidos com Sn e Ag, houve uma leve
interferéncia destes dois metais no sinal de difragdo de Raios X do NiO, sendo que
para o catalisador promovido com Ag houve uma intensificacdo deste sinal de
acordo com o aumento do teor de Ag e para os catalisadores promovidos com Sn
houve uma diminui¢do dos picos de difragdo de Raios X do NiO de acordo com o
aumento do teor deste metal.

Para os catalisadores de cobalto foi possivel observar a formagdo de
espécies de Co304, conforme era esperado pelo estudo realizado por reducdo a

temperatura programada.

4. Estabilidade dos catalisadores

Neste estudo observou-se que:
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» A presenga dos promotores Sn, Ag e La ndo apresenta efeito significativo
no aumento da resisténcia a deposicao de carbono;

» O aumento da razdo molar agua/etanol>3 mostra ser um dos principais
fatores para controlar a alta deposi¢do de carbono durante o processo de

reforma a vapor do etanol.
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2" Parte

ESTUDO DAS REACOES SOBRE OS CATALISADORES DE NIQUEL E

COBALTO SUPORTADOS
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6.1. Introducao

Neste capitulo ¢ apresentado um estudo das reacdes de transformagao do
etanol e dgua sobre os diferentes catalisadores de niquel e cobalto. Para tanto, os
ensaios foram realizados com alta razao agua/etanol (Ryo/pi0n=6) para minimizar
as reacdes que conduzem a formacdao de carbono e assim poder observar as
reagoes de interesse em funcdo da temperatura. Os resultados mostram que a
atividade e o tipo de reacdo sdao fortemente dependentes do metal, suporte e da
temperatura. O metal Ni favorece as reagdes de hidrogenolise com a quebra da
ligagdo C-C com formagao de metano. Por outro lado o metal Co favorece a

quebra da ligagdo C-C sem a dessor¢ao preferencial do metano.
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6.2.Testes cataliticos

6.2.1 Analise da velocidade de formac¢ao dos produtos em fase homogénea,

com a temperatura de reacio

Na Figura 6.1 estdo apresentados os resultados da velocidade de
decomposi¢do do etanol em fase homogénea e distribuicdo dos produtos (sem a
presenca do catalisador), em fun¢do da temperatura. Estes resultados foram
obtidos utilizando um reator de quartzo, contendo o mesmo volume que o reator

utilizado para os ensaios na presenc¢a de catalisador.
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Figura 6.1. Reacdo em fase homogénea. Efeito da temperatura na
conversao do etanol (razdo molar H,O/EtOH=3, vazio de alimentacdo da mistura

de reagentes liquidos de 2 mL/h e sem catalisador)

(¢ CO, mCH4, A CO,, x ETENO, ¥ C1, e ACETALDEIDO, + ETANOL)

Observa-se nestes resultados que, nas condi¢des experimentais adotadas

neste trabalho, para temperaturas at¢ 600°C tem-se predominantemente a reagao
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de desidrogenagdao do etanol para formagdao de acetaldeido. Na temperatura de
600°C a velocidade de reacdo ¢ aproximadamente 0,035 mol/s/cm’. Observa-se
também que em temperatura acima de 550°C inicia-se a formagdo de CO ¢ CHy. E
interessante notar que os produtos CO e CHy sdo formados equimolarmente. Em
temperatura em torno de 620°C, a formacgao de acetaldeido passa por um maximo
o qual coincide com a inflexdo na curva de formacao de CO e CH,4, sugerindo
assim a decomposicao do acetaldeido para a formagdo destes produtos. Este
resultado sugere a presenca da reagdo de decomposicdo do etanol em fase
homogénea, ocorrendo através de reagdes em série representadas por:

C,HsOH — CH3CHO + H, — CH4 + CO + H, (6.2.1.1)

Para temperaturas acima de 600°C também se observa a ocorréncia da
reacdo de desidratagdo do etanol para formacao de eteno.

Considerando-se que os produtos CO e CHy sdo formados em quantidade
equimolar, entdo pode-se dizer que a velocidade das reagdes de reforma e/ou de
deslocamento de gas-agua em fase homogénea sdo despreziveis em temperaturas
até 600°C.

A ocorréncia da reagdo em fase homogénea também foi observada por
Fatsikostas e colaboradores, 2002. Os autores observaram que a conversiao
homogeénea do etanol comeca a ser significante para temperatura acima de 750°C
para as condi¢des de operacdo adotadas (H,O:EtOH = 3:1, razdo de fluxo de 350
cc/min (EtOH:87cc/min, H,0:263cc/min)) .

Na figura 6.1 também se observa que a velocidade da reacdo de

decomposi¢do homogénea leva a valores de cerca de 5% de conversdo do etanol
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em produtos, para temperatura de 550°C, sendo superior a 20% para temperaturas
acima de 620°C.

Na Figura 6.2 estdo apresentados os resultados de transformagao do etanol
em fase homogénea com diferentes razdes agua/etanol na alimentagdao do reator.
Os resultados apresentados nesta figura mostram que a decomposi¢do do etanol
em fase homogénea, em fungdo da temperatura, ¢ praticamente independente da

razao agua/etanol na alimentagdo do reator.
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Figura 6.2. Conversao do etanol em funcdo da temperatura para razdes

agua/etanol de 2, 3 ¢ 4.

Em fun¢ao destes resultados, os estudos do efeito dos catalisadores nas
reagOes de transformagdo do etanol e dgua deverdo ser considerados apenas em

temperaturas abaixo de 600°C.

6.2.2. Distribuicio de produtos para a reforma a vapor do etanol sobre os

diferentes catalisadores de Ni suportados
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Os catalisadores aqui estudados foram: 15%Ni/Al,O; e 15%Ni/12%La-
Al,Os. Os resultados de conversao do etanol e distribuicao de produtos em fungdo
da temperatura de reacdo, obtidos para os catalisadores contendo niquel, sdo
apresentados nas Figuras 6.3 A e B. E possivel observar nesta figura que a
distribuicao dos produtos ¢ fortemente dependente da temperatura para todas as

amostras estudadas.
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Observa-se na Figura 6.3. que a conversdo do etanol em baixa temperatura
¢ superior nos catalisadores onde o suporte ndo foi modificado com lantanio,
figura 6.3 (A), e que a conversao total do etanol ocorre em temperatura mais baixa
nestes catalisadores, em aproximadamente T=400°C, sendo que para os
catalisadores com o suporte modificado com lantinio esta conversdo total so
ocorre em temperatura de 475°C, Figura 6.3 (B). Observa-se nas Figuras 6.3.(A) e

(B) que para baixas temperaturas (<370°C) tem-se a formagao de acetaldeido, CO
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e CHy. Sendo o CO e CH4 formados em quantidades equimolares, sugerindo
assim que em temperatura menor que 370°C tem-se predominantemente a
ocorréncia das reacdes de desidrogenacdo do etanol e de hidrogendlise do
acetaldeido ocorrendo em série. Estas reacdes ocorrem de forma similar em fase
homogénea para a decomposicao do etanol sem a presenca de catalisador, reagdo
6.2.1.1. Porém com a presenga do catalisador de Ni estas reagdes ocorrem em
temperatura menor que 370°C, enquanto que sem a presenca do catalisador tem-se
estas reagdes em temperaturas maiores que 550°C. Observa-se que a atividade do
catalisador suportado apenas em alumina (Figura 6.3 (A)), ¢ superior ao
catalisador suportado em alumina modificada com lantanio, Figura 6.3 (B).
Observa-se também que a atividade para a desidrogenagdo e a formacdo dos
produtos de hidrogenolise € superior quando o Ni ¢ suportado apenas em alumina,
Figura 6.3 (A). Estes resultados sugerem que o lantanio esteja formando uma
monocamada sobre a superficie da alumina e também recobrindo parte das
particulas de niquel [Fatsikostas — 2002], e entdo ocasionando o decréscimo na
atividade para as reagdes de desidrogenacao e hidrogenolise.

E possivel observar na Figura 6.3. que em temperatura mais baixa,
aproximadamente 375°C, o catalisador contendo lantanio, (Figura 6.3 (B))

. COo+cCo, . A
apresenta uma razao BT >l enquanto que o catalisador sem lantanio

4

: CO+CO
(Figura 6.3 (A)), apresenta uma razao # =~ 1. Estes resultados sugerem

4
que o catalisador de Ni suportado em alumina, em baixa temperatura, até¢ 400°C,
apresenta predominantemente atividade para hidrogendlise, enquanto que quando

o suporte alumina ¢ modificado com lantanio, o catalisador de 15%Ni/12%La-

83



Al O3 apresenta atividade para reagdes de reforma. Estes resultados também

co+co,

podem ser observados na Figura 6.4, onde ¢ apresentada a razao CH
4

funcao da temperatura de reagdo para cada catalisador.
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1 ]
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Figura 6.4. Atividade dos catalisadores 15%Ni1/Al,0;3 e 15%Ni/12%La-Al,03 em

baixa temperatura.

Pode-se observar na Figura 6.3. que um aumento na temperatura de 370°C
até 450°C resulta no desaparecimento do produto acetaldeido, acompanhado por
uma queda na formag¢do do CO e aumento na formagdo do CHy, Figura 6.3.(A).
Nesta mesma faixa de temperatura observa-se na Figura 6.3.(B) um leve
acréscimo na formacdo do CO e CH4 sendo que o CHy ¢ formado em maior
quantidade que o CO. Estes resultados sugerem a ocorréncia da reagdo de
deslocamento gas 4gua com consumo de CO em baixas temperaturas, conforme
sugerido por Rostrup — Nielsen — 1999. Observa-se também que a formagao de
CH4 ¢ maior no catalisador ndo modificado com lantanio, Figura 6.3 (A),

sugerindo maior atividade para as reacdes de hidrogendlise sobre este catalisador
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(15%N1/Al,03) . Observa-se ainda que um aumento maior na temperatura, até
aproximadamente 600°C, resulta na conversao total do CH4 para os dois
catalisadores estudados. A conversao do CH4 pode ser pela reacdo de reforma do
mesmo que ocorre em temperatura de aproximadamente 600°C [Parizotto — 2003].

Observa-se também na Figura 6.3.que a formag¢dao de CO, tende a
permanecer em aproximadamente 70% no catalisador com lantinio, Figura 6.3
(B). Para o catalisador sem lantanio, Figura 6.3 (A) a formagao de CO; chega a
70% apenas na temperatura de 600°C, tendendo a diminuir esta formacdo com o
aumento da temperatura. Estes resultados sugerem uma maior estabilidade para a
reacdo de reforma a vapor do etanol nos catalisadores contendo lantanio.
Possivelmente, o lantanio estaria interagindo com a alumina e auxiliando também
na remog¢ao do carbono depositado sobre a superficie do niquel, permitindo que
uma quantidade maior de particulas de niquel fiquem livres de carbono sobre sua
superficie, para a ocorréncia das reacdes de reforma em temperaturas mais altas,

conforme sugerido por Fatsikostas 2002.

6.2.3. Atividade dos suportes Al,O; e La-Al,O3; na conversio do etanol e

distribuiciao de produtos.

A atividade dos suportes Al,Os; e La-Al,O3; na conversao do etanol e
distribuicdo de produtos em fungdo da temperatura estd apresentada na Figura 6.5.
E possivel observar que para temperaturas inferiores a 600°C, o produto de
desidratacdo do etanol, o eteno, estd sendo formado em maior quantidade sobre o

suporte que nao tem a presencga do La (Figura 6.5 (A)). Observa-se também que a
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reacdo de hidrogendlise do acetaldeido comega a ocorrer em temperatura proxima
de 560°C, com formagao de CO e CH4, em valores estequiométricos, tendo ainda
a formacdo do CO, nesta mesma propor¢ao, para o suporte Al,Os (Figura 6.5
(A)). Ja para o suporte modificado com La, Figura 6.5 (B), observa-se uma
formagdo de eteno bem inferior ao observado para o suporte sem lantanio (Figura
6.5 (A)), para temperatura de até 600°C. Este resultado sugere a formagao de uma
monocamada de La sobre a alumina, diminuindo a acidez da mesma, resultando
em menor desidratagio do etanol sobre este suporte. E possivel observar que a
formagdo de acetaldeido ¢ superior no suporte modificado com lantanio (Figura
6.5 (B)) e também que a formacao dos produtos de hidrogenolise do acetaldeido,
CO e CHy, ¢ inferior a formagao do CO; sobre este suporte, sugerindo uma menor

atividade deste suporte para a reagdo de hidrogendlise em temperatura de até

600°C.
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Figura 6.5. Atividade dos suportes para conversdao do etanol e formagdo dos
produtos. (mg,,=0,120g, Ri0/E100=6, vazao de reagentes liquidos de 2 mL/h)

(¢ CO, mCH,4, A CO,, x ETENO, X C1, ¢« ACETALDEIDO, + ETANOL)
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Observa-se na figura 6.5 que para temperaturas superiores a 600°C tem-se

grande influéncia da temperatura na decomposicao do etanol em fase homogénea.

6.2.4. Distribuicido de produtos para a reforma a vapor do etanol sobre os

catalisadores com diferentes cargas de Co suportados em La-AlO;.

Os catalisadores aqui estudados foram preparados com diferentes cargas
de Co. Os resultados de conversao do etanol e distribui¢ao de produtos em fungao
da temperatura de reacao obtidos para os catalisadores contendo 1%, 6% e 12% de
cobalto suportado em lantanio-alumina sdo apresentados nas Figuras 6.6. (A), (B)
e (C), respectivamente.

Quando se trabalha com diferentes cargas de cobalto suportado em
alumina modificada com lantanio, observa-se que a carga deste metal influencia
na distribui¢do final dos produtos como fun¢do da temperatura. Observa-se que
quanto menor a carga de cobalto, menor a formagao de acetaldeido em baixa
temperatura, Figuras 6.6. (A), B) e (C). Este resultado sugere que devido a menor
presenca de metal ativo na superficie do suporte, menor atividade do catalisador
com menor teor de cobalto, em baixa temperatura. Observa-se que o etanol so
comega a ser convertido na temperatura de 350°C para o catalisador com 1% de
cobalto (Figura 6.6 (A)), enquanto que para o catalisador com carga de 6% de Co
a conversdo ¢ de 18% nesta mesma temperatura ¢ com 12% de cobalto a
conversao do etanol chega a 25%.

Com o aumento da temperatura de 350°C para 450°C, observa-se a

presenga do eteno nos catalisadores com carga de 1% de Co (~11% de formagao
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de eteno) e 6% de Co (~1,4% de formacdo de eteno), Figuras 6.6 (A) e (B)
respectivamente, enquanto que para o catalisador com 12% de cobalto Figura 6.6
(C), aparecem apenas tracos deste produto (~0,6%). Este resultado sugere a
formacdo do eteno na superficie do suporte, conforme observado na Figura 6.5,
pois a baixa carga de cobalto ndo deve estar recobrindo todo o suporte, resultando
na formagao do eteno como produto de desidratagdo do etanol. Conforme Bueno,

1982, o eteno ¢ formado na superficie dcida da alumina.
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A formacao de CO, também ¢ influenciada diretamente pela carga de
cobalto presente no catalisador, sendo que quanto maior a quantidade deste metal
(Figura 6.6 (C)), menor a temperatura necessaria para se chegar uma formagao
maxima de CO,, de aproximadamente 70%. Este resultado sugere que a atividade
destes catalisadores para a reforma a vapor do etanol esta diretamente relacionada
a carga de metal presente no catalisador.

Observa-se ainda, nas Figuras 6.6.(A), (B) e (C) que a quantidade de
cobalto presente no catalisador influencia fortemente na formacao do CH4 com o
aumento da temperatura, sendo que para o catalisador com menor teor de cobalto
a formagao de CHy, tende a aumentar com o aumento da temperatura, Figura 6.6.
(A), e com maior teor de cobalto a formacao de CHy tende a zero para temperatura
superior a 600°C, Figura 6.6.(C). Para a quantidade intermediaria de cobalto,
Figura 6.6. (B), tem-se uma tendéncia a estabilidade em aproximadamente 5%
para a formagdo de metano em temperaturas acima de 500°C. Estes resultados
sugerem uma menor atividade dos catalisadores de cobalto para as reagdes de
hidrogendlise, pois a ocorréncia destas reagdes, para a formagao de CHg, decresce

a medida que se aumenta o teor de cobalto.

6.2.5. Distribuicdo de produtos para a reforma a vapor do etanol sobre os

catalisadores de Co suportados em diferentes suportes

Os catalisadores aqui estudados foram: 13%Co/SiO;, 12%Co/ALOs, ¢
12%Co/12%La-Al,0;3. A conversdo do etanol e distribuicdo de produtos em

funcao da temperatura de reagdo para o catalisador de cobalto suportado em silica,

90



sdao apresentados na Figura 6.7. e para o catalisador de cobalto suportado em

alumina, sdao apresentados na Figura 6.8.
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Pode-se observar o efeito do lantanio no suporte dos catalisadores na

amostra com 12% de cobalto apresentada anteriormente na Figura 6.6 (C).
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Comparando este resultado com o resultado apresentado na Figura 6.8 onde o
catalisador utilizado foi cobalto suportado em alumina, sem lantanio, e com a
Figura 6.7. onde o suporte utilizado foi silica, observa-se que a presenca do
lantanio suprime a atividade para desidrogenacao do etanol em baixa temperatura
levando a uma menor formagao de acetaldeido.

Observa-se nas Figuras 6.6 (C), 6.7. e 6.8. que para temperaturas até 350°C
tem-se a formacao do acetaldeido como principal produto, mostrando assim uma
baixa atividade dos catalisadores de cobalto para hidrogenolise do acetaldeido,
quando comparado com os dados dos catalisadores de niquel (figura 6.3 (A) e
(B)). Observa-se também que a formacao de acetaldeido passa por um maximo em
temperaturas proximas de 360°C para os catalisadores de cobalto suportado em
silica e alumina, Figuras 6.7 e 6.8, respectivamente, mostrando uma alta
seletividade dos catalisadores de cobalto para a desidrogenacao do etanol.

Para temperatura acima de 360°C comega a haver a formagao dos produtos
de hidrogendlise CO, CHy. Observa-se que a formagao destes produtos passa por
um maximo na temperatura de aproximadamente 400°C sobre os catalisadores de
cobalto suportado em silica (Figura 6.7) ¢ alumina (Figura 6.8). Este maximo
encontra-se proximo a temperatura de maxima formacdo de acetaldeido,
sugerindo assim que o CO e o CHy formados em baixa temperatura devem ser
através da hidrogendlise do acetaldeido. Observa-se também que existe uma
tendéncia em se manter a formagao de CH4 e CO em uma razao equimolar, sobre
o catalisador de cobalto suportado em silica. Para o catalisador de cobalto
suportado em alumina, a tendéncia ¢ de que a formacdo de CO aumente para

temperaturas superiores a 500°C e a formac¢ao de CH4 permanega constante em
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valores proximos a 5%. Ja sobre o catalisador de cobalto suportado em alumina
modificada com lantanio (Figura 6.6. (C)), a formag¢ao de CH4 ¢ muito inferior a
formada sobre os catalisadores suportados em silica ¢ em alumina, e este CHy
passa por um maximo na temperatura de 500°C, tendendo a zero em temperatura
superior a 600°C. A formagdao de CO tende a aumentar sobre este catalisador
(Figura 6.6. (C)) em temperatura superior a 400°C. Estas diferencas observadas na
formacao de CO e CH4 sobre o catalisador 12%Co/12%La-Al,03, comparado aos
catalisadores 13%Co0/SiO, e 12%Co/Al,O3, esta relacionada, mais uma vez, a
presenca do lantanio recobrindo parte das particulas [Fatsikostas — 2002] de
cobalto e diminuindo a atividade para hidrogenolise sobre este catalisador.

A formagdo de CO, ¢ observada em temperaturas superiores a 350°C e
passa por um maximo em temperaturas proximas a 500°C para os catalisadores de
cobalto, sendo a formagao deste produto muito superior a formagao dos produtos
de hidrogenodlise, CO e CH,, sobre estes catalisadores, sugerindo uma baixa
atividade para as reacdes de hidrogenodlise sobre os catalisadores de cobalto
(Figuras 6.6. (C), 6.7. e 6.8.) e também uma maior atividade para as reacdes de
reforma a vapor do etanol sobre estes catalisadores, quando comparados aos

catalisadores de niquel (Figuras 6.3. (A) e (B)).
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6.2.6. Possivel mecanismo para as reagdes que ocorrem sobre os catalisadores

de niquel e cobalto suportados

Observa-se nas Figuras 6.3., 6.5, 6.6. 6.7 e 6.8. apresentadas
anteriormente que os produtos de decomposicao formados sobre todos os
catalisadores sao os mesmos, CH4, CO e CO,, porém, a seletividade para cada
produto formado ¢ fortemente dependente do tipo de metal (N1 ou Co), do tipo de
suporte e, para os catalisadores de cobalto, depende ainda da carga de metal
utilizada em cada catalisador.

Os catalisadores de Ni (Figura 6.3.), em temperatura abaixo de 350°C
formam o CH4 e o CO em quantidades equimolares. Estes dados sugerem que o
etanol e o acetaldeido quando adsorvidos sobre o Ni geram os produtos de
decomposi¢cdo CH4 e CO. Considerando-se que para esta reagao ocorre a quebra

da ligagao C-C, tem-se a formacao de intermediarios do tipo:

/P /P
CHA C - . CH, C
B~ i | ? [~ H
i — M

Seria razoavel supor que na decomposi¢cdo do acetaldeido levaria a
formagdo de intermediarios do tipo CHyx e CH,O (x=1, 2 ou3 e y=1 ou 2)
adsorvidos, semelhante aos intermedidrios propostos por Xu e Fromente, 1989, e
CHy proposto por Iglesia e Wei, 2004, para a reforma a vapor do metano. Estas
reacOes em baixa temperatura poderiam ser representadas por:

CH3CHOHags <> CH3CHO,4s + Hoags (A)

CH3CHOads A4 CH3ads + CHoads (B)
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Estes intermediarios seriam entdo levados a sofrer a reacao de reforma a

vapor similar ao que € proposto para a reforma a vapor do metano.

Xu e Froment, 1989, propuseram um mecanismo para a reforma a vapor

do metano passando pela formagao dos intermediarios CHx e CH,O (x=1, 2 ou3),

segundo reagdes do tipo:
H>0 < Oy + Ha

CHy <> CHaags

CHaads <> CHzags + Hads
CH3ags <> CHaags + Hags
CHaads + Ouads > CH20aqs
CH;0,45 <> CHOgqs + Hags
CHO,4s <> COy4s + Hags
COagds + Oags <> COnu4s
CHOugs + Oags <> CO2ads + Hads
COygs <> CO

COz44s <> CO,

2Hags <> Haags

H2ads g H2

©)

(D)

(E)

(F)

(G)

(H)

(I) etapa lenta
(J) etapa lenta
(L) etapa lenta
(M)

(N)

0)

(P)

Iglesia e Wei, 2004, propdem que o CH,; decompde-se para C' em uma

série de etapas elementares de abstracdo de H, e que as constantes de abstragdo de

H subseqiiente sdo maiores que a ativagdo inicial da ligacdo C-H; este processo

em cascata conduz a baixa presenca na superficie do intermediario CHy pela
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I3 . ~ . gy . . *
rapida conversdo deste para o intermediario contendo carbono reativo, C . Estas
. ~ . ~ ~ . ~ r M *
etapas de ativagdo da ligacdo C-H sdo seguidas pela remogdo das espécies C e
* , . . - o * .. . .
H', removiveis via dessor¢ao ou reagao com o O quimissorvido, derivado dos co-

reagentes CO, ou H,0, segundo a seqiiéncia de reagdes:

CH,+2 «———>CH,+H" (1) etapa lenta
CH;+*—>CH, +H" )
CH,+*>CH +H’ 3)
CH +*>C +H’ (4)
CO,+2" «*5CO" +0° (5)
crror 2 cot 4 ©
ks
CO X5 CO+* (7)
H +H «——H, +* (8)
H +0" «——OH" +* 9)
OH +H «—H,0 +* (10)
H,0"«—H,0+* (11)

Aqui, k; € o coeficiente de reacdo e K; ¢ a constante de equilibrio da etapa
1. Quando (*) ¢ o intermediario mais abundante na superficie, somente a constante
de reacdo da etapa (1) aparece na expressdo da reagdo € a conversdo global do
CH,4 ¢ independente da concentragdo inicial dos co-reagentes (CO, ou H,0). Ou
seja, a etapa lenta do processo ¢ a etapa de adsor¢do do CH,4 para a formagdo da

espécie intermedidria CHs.
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Harold e colaboradores, 2003, propdem um mecanismo para a
decomposi¢cdo direta do metanol, também passando pela formacdo de
intermediarios CH,O, segundo reagdes do tipo:

I CH;0H + 5X <> CO-X + 4H-X Global
Ia  CH;0H + X <> CH;0H-X
Ib CH;O0H-X+ X <> CH;0-X + H-X
Ic  CH;0-X + X <> CH,0-X + H-X
Id CH,0-X+ X <> CHO-X + H-X
e CHO-X+ X+ CO-X+H-X
II CO-X+-CO+X

III 2H-X < H, +2X

A formacdao do intermedidrio CH4O na reforma a vapor do metanol
também ¢ proposta por Peppley, 1999. Por analogia com o mecanismo proposto
para reforma do metanol, podemos considerar que os intermediarios CH,O-X e
CHO-X podem ser formados na quebra da ligagdo C-C na molécula de etanol e
acetaldeido, respectivamente.

Bengaard, 2002, também com o objetivo de compreender a cinética de
ativacao do metano, avaliaram concentracdes no estado nao estacionario do CHy,
CH;D, CH;D,, CHDs; e CD4, com sinais determinados por espectrometro de
massa. Eles encontraram que a reacao entre CHs € D, comeca em temperaturas de
548 K (275°C) e também que a reagdo que leva a formacdo do intermediario

CH,D,, aparece como etapa lenta no processo.
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Outro fator interessante também apresentado por Bengaard, 2002, ¢ o
estudo da energia de ativagdo para que ocorra cada etapa da reacao entre CHy e
H,0, sobre superficies planas e com defeitos dos catalisadores de Ni, Ni(111) e
Ni(211) respectivamente. Os dados obtidos pelos autores baseados nos calculos
detalhados da Teoria de Densidade Funcional (DFT), simulagdes macrocinéticas

e investigacoes experimentais do processo estao apresentados na Figura 6.9.
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Figura 6.9. Energia de Ativagdo para as espécies em Ni (211) e Ni (111). Fonte:
Bengaard 2002.

Nos resultados apresentados (Figura 6.9) para o catalisador de Ni, ¢
possivel observar que as espécies CHs- e H- adsorvidas nos sitios de Ni
apresentam uma energia superior a CHy e similar as espécies CH,- H-. Desta
forma as espécies CHs- e H- sdo termodinamicamente favorecidas em formar CHy4
em vez de prosseguir a ativagdo com a formagdo de espécies CH,-, H-. A
formagdo de CH4 seria ainda mais favorecida em sitios do tipo (111). Por outro
lado, a energia de ativagdo para transformacdo de CHsz-, H- em CH4 ou para
transformac¢ao de CH3- em CH,-, H- sdo similares entre si. Portanto seria razoavel

esperar que sobre Ni a formagao de CHj4 seria favorecida em relagdo as reagdes de
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reforma, conforme foi observado experimentalmente em baixa temperatura. Ja
para o catalisador com lantanio presente no suporte (Figura 6.3. (B)), a adigcao de
lantanio pode estar bloqueando os sitios mais ativos para a hidrogenolise,
formando defeitos com espécies de lantanio na superficie, € assim diminuindo a
formacdo de espécies CHj3- sobre a superficie e conseqiientemente diminuindo a
formacao de CH,.

Estes resultados nos levam a sugerir que para os catalisadores de cobalto,
onde ¢ observada uma baixa atividade para a formacao do CHy4 (Figuras 6.6., 6.7.
e 6.8.), possivelmente esta baixa atividade estd associada a alta energia de
ativacdo para a ativacdo do CHj sobre estes catalisadores. Desta forma, as
espécies CHy e CH,O formadas sobre os catalisadores de cobalto, tenderiam
preferencialmente a sofrer reagdes de reforma do etanol em vez da formacao do
CH,4, Isso pode sugerir uma explicagao para a alta formagdo de CO, e baixa
formagao de CHy4 observada sobre os catalisadores de Co (Figuras 6.6., 6.7. ¢ 6.8.)
quando comparados aos catalisadores de Ni (Figuras 6.3 (A) e (B)). Porém os
calculos através da teoria de densidade funcional (TDF) deverdo ser efetuados
para a comparagao.

Como o etanol ¢ uma molécula mais facilmente ativada em relagdo ao
metano, devido a presenca da ligacdo C-C e grupos —OH na molécula, esta
ativacdo devera resultar em maior concentra¢dao de espécie intermediaria CHy na
superficie do catalisador em relagdo ao metano. Isto explicaria o fato da alta
deposicdo de carbono na reforma a vapor do etanol em relagdo ao metano. Com
base nos dados da literatura [Xu e Froment, 1989; Bengaard, 2002; Iglesia ¢ Wei,

2004; Harold, 2003 e Peppley, 1999], e nos dados de seletividade obtidos para os

99



catalisadores de Ni e Co, seria razoavel supor que a reforma do etanol poderia
estar ocorrendo através dos intermediarios CHj,qs € CH20,45, CHO,4s formados na
quebra da ligacdo C-C da molécula de etanol e/ou acetaldeido. A reforma a vapor
do etanol sobre catalisadores de Ni e Co, poderia ser representada pelo mecanismo
onde os intermediarios CHjs,gs, CH2O,4s € CHO,4s poderiam estar presentes,

ocorrendo conforme as reagdes abaixo:

CH,+2" «———"5CH;+H’ (1)
CH, +*—>CH, +H’ )
CH, +*—>CH" +H" 3)
CH," + O* &> CH,O* “4)
CH,O* <> CHO* + H* (5)
CHO* <> CO* + H* (6)
CHO* + O* <> CO," + H« (7
CH +*>C"+H" (8)
CO,+2" «*5CO" +0° )
c*+o" E co” + * (10)
ks
CO X+ CO+* (11)

Com base nos resultados obtidos neste trabalho e com os dados da
literatura [Xu e Froment, 1989; Bengaard, 2002; Iglesia e Wei, 2004; Harold,
2003 e Peppley, 1999], pode-se dizer que, no processo de reforma a vapor do
etanol, os catalisadores de Ni favorecem a ocorréncia a reagao 01 acima, com alta
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formacdo de CH4 em baixa temperatura, € também a ocorréncia de reagdes do tipo
06 a 10, com alta deposicio de carbono. E possivel sugerir também que a presenga
do La no suporte Al,O; resulta em uma redugdo da atividade dos catalisadores
para as reacoes 01, 09 e 10, favorecendo as reagdes 06, 07. Uma baixa carga de
Co sobre o suporte alumina modificada com La favorece a ocorréncia de reagdes
do tipo 06 a 10. Um aumento na carga de Co leva a uma maior ocorréncia das
reagoes do tipo 02, 04, 05 a 07, acompanhado por uma menor ocorréncia das
reagoes 09 e 10. Com relagdo ao O,q, sdo apresentados dois mecanismos na
literatura [Xu e Froment, 1989, e Iglesia e Wei, 2004] e qualquer um deles pode
estar ocorrendo na reforma a vapor do etanol.

Com isso, podemos dizer que as reacdes possiveis de estarem ocorrendo
neste processo, segundo a termodindmica, podem ser:
C,HsOH < C,H4O + H, <> CH4 + CO + Hy
C,HsOH + H,O <> 2CO + 6H,

E a reacdo de deslocamento gas agua:
CO + H,0 <> CO;, + H;

E ainda, em baixa razdo 4gua/etanol, as reacdes de deposicdo de carbono
também seriam favorecidas:
2C0q4s ¢> CO2ags + Cags
COads ¢> Cads T Oads
CHyadgs = Cags + x/2H;

Com base no estudo aqui realizado podemos sugerir que a baixa atividade
para hidrogenolise para os catalisadores contendo lantidnio no suporte pode ser
devido a presenca de LaOy sobre a superficie do Ni e do Co que, através de efeitos
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geométricos, poderia diminuir a atividade de hidrogendlise do acetaldeido.
Possivelmente, a combinagdo deste efeito com a maior energia de ativacao
necessaria para que a reacao de hidrogenodlise ocorra sobre os catalisadores de
cobalto, tenha sido o principal fator para a menor formagao de metano encontrada

sobre o catalisador com 12%Co/12%La-Al,0s.
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6.3. Conclusoes

A natureza do metal (Ni ou Co) afeta a distribuicdo de produtos. Em baixa
temperatura de reagdo o Ni favorece a reagdo de hidrogenolise com formacao de
metano.

O Co favorece a ocorréncia das reagdes de reforma, com menor formacao de
acetaldeido e de CHa, quando comparado ao catalisador de Ni. A carga de Co
presente no catalisador também afeta a formagao dos produtos, sendo que, quanto
menor a carga deste metal, menor a desidrogenacao do etanol e formagao de
acetaldeido. Porém, a baixa carga de metal expde parte do suporte e entdo, sobre
este, ¢ formado o produto de desidratacdo do etanol, o eteno. Alta carga de Co
resulta em alta formacao de CO,, em temperatura proxima de 500°C, formando
também acetaldeido em baixa temperatura, porém com menor seletividade,
quando comparado ao catalisador de Ni.

A presenca de La no suporte Al,O3 suprime as reagdes de hidrogenolise sobre os

catalisadores de Ni e Co.
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7. Sugestoes para trabalhos futuros

Como proximas etapas para este trabalho fica a sugestdo de se realizar
analise de TPD (Dessor¢ao a Temperatura Programada) para verificar a forma
com que o etanol adsorve sobre os catalisadores de Ni e Co e entdo, com este
resultado, propor um mecanismo para a reacdo de reforma a vapor do etanol
apresentando as principais diferengas deste processo sobre estes catalisadores.
Além disso, seria interessante realizar os calculos através da teoria de densidade
funcional (TDF) para comprovar a maior tendéncia para as reacdes de reforma a
vapor do etanol sobre os catalisadores de cobalto em relagdo aos catalisadores de
niquel, sugerida neste trabalho. Seria interessante ainda estudar a estabilidade dos

catalisadores de Co, na temperatura de 500°C e com baixa razdo agua/etanol.
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