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Resumo

RESUMO

O efeito da variagcdo da composicéo cobalto (Co)/niquel (Ni) em catalisadores a
base destes metais de transicdo foi avaliado focando principalmente nas
propriedades de oxirreducdo e sua relacdo com a deposicdo de carbono na
reacdo de Reforma a Vapor do Etanol (RVE). Os catalisadores, com teor
metalico de 15 e 8 % em massa, foram preparados por impregnacao
convencional dos sais de Co e Ni sobre o suporte MgAIl,O, sintetizado por
método sol-gel. A caracterizacdo foi realizada por isotermas de adsorgéo-
dessorcdo de Nj; difracdo de raios X (XRD); reducdo a temperatura
programada (H,-TPR), analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletronica
de varredura (SEM) e transmisséo (TEM), espetroscopia de absorcao de raios
X proximo da borda (H2-XANES), espectroscopia de absorcdo de raios X
estendida de estrutura fina in situ (RVE-EXAFS) e espectroscopia Raman. Os
testes cataliticos foram realizados na faixa de temperatura de 250 a 700°C e a
dependéncia da converséo e distribuicdo de produtos com o teor e composicéo
metalicos foi avaliada. Os perfis de reducédo e difratogramas levam a crer que
ocorre a formacdo de um espinélio NiCo,0,4 na propor¢gdo 1Co:1Ni em massa
durante calcinacdo. Este espinélio quando reduzido forma uma liga Co-Ni,
conforme mostram imagens de TEM e dados de EXAFS. A formacao de liga,
embora dificil de ser caracterizada, parece ser fator determinante na resisténcia
a deposicdo de carbono sobre a superficie do catalisador durante a RVE. A
deposicdo de carbono, conforme averiguada por TGA e SEM, é fortemente
sensivel ao teor metéalico, sendo severa nas amostras monometalicas com
maior teor de metal; jA os catalisadores bimetalicos na proporcdo 1:1 sdo
resistentes a deposi¢cdo de carbono independentemente do teor. RVE-EXAFS
mostrou que estes catalisadores ndo se oxidam durante reacgéo; diferindo de
catalisadores de Co, onde o equilibrio entre sitios 6xidos e metalicos controla

as taxas de ativacéo de etanol e oxidacao do carbono.

Palavras chave: Niquel, cobalto, catalisadores bimetalicos, reforma a vapor,
etanol, XAFS.
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Abstract

ABSTRACT

The effect of variation of cobalt (Co)/nickel (Ni) composition in catalysts based
on these transition metals was evaluated focusing mainly in the oxi-reduction
properties and their relation to carbon deposition in the Steam Reforming of
Ethanol (SRE) reaction. The catalysts, with metal loading of 15 and 8 wt%, were
prepared by conventional impregnation of the Co and Ni salts on the sol-gel
synthesized support MgAl,O4. The characterization was performed by N,
adsorption-desorption isotherms; X-ray diffraction (XRD); temperature
programed reduction (H,-TPR); thermogravimetric analysis (TGA); scanning
electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM); X-ray
absorption near edge spectroscopy (H-XANES), in situ extended X-ray
absorption on fine structure spectroscopy (SRE-EXAFS) and Raman
spectroscopy. The catalytic tests were done in the temperature range of 250 to
700°C and the conversion and products distribution dependence on the metal
loading and composition were evaluated. Reduction profiles and diffraction
patterns lead to believe that occur the formation of a spinel NiCo,0, in the
weight ratio 1Co:1Ni during calcination. Such spinel once reduced yields an
alloy Co-Ni, accordinto to TEM images and EXAFS data. The alloy formation,
although it is hard to characterize, seems to be determining factor on carbon
deposition resistance on the catalyst surface during SRE. Carbon deposition, as
addressed by TGA and SEM, is strongly sensitive to metal loading, being
severe on monometallic samples with higher metal loading; independent of the
loading, the bimetallic catalysts in the proportion 1:1 are resistant to carbon
deposition. SRE-EXAFS showed that these catalysts didn’'t oxidize during
reaction, differing from Co catalysts, where the equilibrium between oxide and

metallic sites controls the ethanol activation and carbon oxidation rates.

Keywords: Nickel, cobalt, bimetallic catalyst, steam reforming, ethanol, XAFS.
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Introducéo

1. INTRODUCAO

A sociedade cientifica tem buscado cada vez mais o desenvolvimento de
fontes alternativas de energia que sejam mais limpas e representem menores
danos ambientais, as quais visam diminuir a dependéncia mundial dos

combustiveis derivados do petroleo.

Nesse contexto, surge o hidrogénio (H,), que por ter a capacidade de
armazenar a maior quantidade de energia por unidade de massa (120,7 kJ g™)
[1, 2] vem sendo muito pesquisado para seu uso na geracdo de energia em
células a combustivel, gerando agua como produto [2]. De acordo com
Demirbas o uso difundido do H, como fonte de energia pode amenizar as
mudancas climaticas globais e a qualidade do ar [3]. Além disso, o H, ainda &
utilizado em outros processos industriais, como no hidrotratamento do petréleo;

na hidrogenagéo de olefinas e na sintese da amonia [2].

Demirbas sugere que o H, provavelmente dominara o setor de
transporte nos proximos anos [3]. Segundo uma projecdo para 2050, em escala
global (Figura 1), o consumo deste combustivel crescerd muito em relacdo a
outros combustiveis alternativos. Embora o processo de producdo de H, seja
mais caro, o desenvolvimento de novas tecnologias (como a producéo a partir
de biomassa) deve tornar o combustivel mais competitivo e efetivo em uma

visao futurista.
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Figura 1: Projecdo dos combustiveis alternativos comparados ao consumo automotivo
total (adaptado de [3]).

Dentre os varios métodos de producédo de hidrogénio, a obtencéo a partir
dos processos de reforma € atualmente o mais eficiente. Dentre estes,
podemos citar: a obtencdo a partir de gas natural que representa
aproximadamente 48% da producdo mundial; 30% a partir do petréleo; 18%
sdo provenientes de carvao, e somente 4% obtidos a partir da eletrélise da
agua [4]. Deste modo, devido a sua abundancia, o gas natural torna-se a
matéria-prima mais utilizada [5, 6]. Como processos alternativos, citam-se a

producao a partir da reacao de reforma a vapor de etanol (RVE); e a partir de

biomassa, de onde se tem uma vasta variedade de substratos.

O processo RVE (Eqg. 6) se torna interessante para producao de H, [1,
7, 8], visto que € um processo realizado em condicBes mais brandas do que a

reforma a vapor do metano e porque o etanol é renovavel.
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7z

A maior dificuldade das reagdes para producdo de H; & encontrar
catalisadores estaveis, ou seja, resistentes ao acumulo de carbono e seletivos
para a formacdo de H,. Na reacdo RVE a formacgdo de carbono pirolitico na
superficie do catalisador ocorre devido a quebra de ligacdes C-C e C-H da

molécula de etanol e a falta de oxigénio suficiente para oxidar (gaseificar) o C

na superficie, o que impede o progresso da reacao.

O catalisador, no geral, € composto de particulas de metais de transicao
e metais nobres (ou seus 0xidos) suportados — ancorados — em uma matriz de
oxido de metais alcalinos, alcalino-terrosos, terras raras ou aluminio e silicio,

gue constitui um material ceramico.

Os estudos para a geracdo de H, através da RVE tem sido realizados
em catalisadores a base de Ni suportados em oxidos metalicos [7, 9-11], mas
sobretudo sobre a y-Al,O3; a adicdo de metais nobres ao Ni € bastante relatada
[12-15], geralmente com o objetivo de aumentar o grau de reducdo do Ni — com
a adicao de Pt, Pd e Rh — e entdo aumentar a disponibilidade de sitios para a
reacdo [16-18]. Porém, o maior numero de sitios metalicos leva a uma maior

formacéao de carbono.

A adi¢do de Cu foi estudada nos catalisadores bimetélicos Cu-Ni [19-21].
Os autores relatam que o Cu tem a funcdo de promover a formacédo de
acetaldeido a partir do etanol em maior extensdo e o Ni tem a funcdo de
promover a ruptura da ligacdo C-C; esta modificacdo, no entanto, ndo traz
grandes avancos frente a um catalisador de Ni puro. Pode-se também
promover com metais como Au ou Ag visando estabilizar a densidade

eletrénica superficial do Ni e tornar o carbono mais reativo, o que facilita a
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limpeza da superficie para a rea¢des de reforma do metano [7, 22-23]; este
efeito, no entanto é acompanhado de queda na atividade catalitica devido a
diminuicAo de sitios de baixa coordenacdo devido a formacdo de liga

superficial.

Catalisadores a base de Co também vem sendo aplicados a RVE [24-
29]. Sabe-se que os catalisadores de Co se oxidam facilmente [27-29]. Da
mesma maneira que no Ni, Co suportado em diversos materiais, e promovido
com metais nobres e ndo nobres sdo estudados e os efeitos sao semelhantes

aos de Ni promovido.

Recentemente, Avila-Neto e colaboradores [25, 29] tém mostrado que a
formacdo de carbono € menor na reacdo de reforma do etanol com co-
alimentacdo de O, (reforma oxidativa do etanol, ROE). Os autores sugerem
que a razdo Co?*/Co° governa as taxas de ativacéo do etanol e de oxidacdo do

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

Ambos os metais (Ni e Co) promovem a quebra das ligacées C-H, mas
tem a habilidade de promover a clivagem da ligagédo C-C devido ao seu estado
eletrdnico, caracteristica essencial que um catalisador para reforma de etanol
deve exibir [7]. Nos dois casos o problema da deposicdo de C é dominante na

perda de estabilidade.

A escolha de um suporte deve levar em conta a resisténcia a mobilidade
das particulas metélicas e a sua resisténcia térmica. O suporte deve
proporcionar uma boa dispersao das particulas metalicas e evitar a sinterizacao
destas em reacgéo. Para a reacdo RVE o suporte y-Al,O3 tem sido amplamente

utilizado com catalisadores de Ni [7, 9-13]. Em catalisadores de Co, observa-se
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gue o Co que se oxida em reacgao se difunde na estrutura da alumina reagindo
com o 6xido, formando CoAl,O4, 0 que leva a perda de sitios disponiveis para
reacao e consequentemente causando perda de atividade [15, 27, 29]. Assim
suportes com menor reatividade com o NiO e CoO e resisténcia a mobilidade
das particulas metalicas sao preferidos, como MgAlL,O4, LayO3, MgO. A
promogdo da alumina também é bastante relatada, com metais alcalinos-

terrosos como Mg, Ca, K, ou terras raras como La, Ce, Zr [9, 13].

O uso de suportes que possuem ligacdo metal-oxigénio labil, ou
promoc¢ao com tais metais, como o CeO, também pode atuar na limpeza da
superficie, ja que o oxigénio pode ser doado a particula para oxidar o carbono
[25-29]. O uso de suportes de CeO, ou promovidos com Ce melhora
consideravelmente a estabilidade da reacdo ROE, atuando no controle da
deposicao de carbono, devido a capacidade de estocagem de oxigénio desse

material [25-29].

A interacdo metal-suporte tem um importante papel na estabilidade dos
catalisadores. Varios trabalhos na literatura relatam que o efeito de Forte
Interacdo Metal-Suporte (SMSI) € o0 responsavel por evitar ndo s6 a
sinterizacdo das particulas como o decréscimo da deposicdo de carbono,

possivelmente pela diminuicdo do tamanho de particula [15, 31-32].

Nosso grupo tem mostrado nos trabalhos com reforma do etanol com
catalisadores de Ni e Co que a desativacéo por formacao de carbono ocorre de
forma drastica; Ni promove a formacdo de metano, que diminui a seletividade
para H,. O mesmo catalisador com Co mostra uma promocao da reacdo de

reforma em menores temperaturas, porém, além da formacéao de depdsitos de
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carbono, este catalisador desativa também pela oxidacdo da fase metalica. A
promoc¢ao da alumina com Ce tem-se mostrado efetiva para a reacdo ROE,
sistema no qual o CeOy oxida o carbono, e o oxigénio co-alimentado recicla o
oxido [29]; além disso, o tamanho de particula parece ser uma variavel
iImportante na resisténcia ao coque, demonstrado por catalisadores de

nanoparticulas de Co de diferentes tamanhos médios suportados em silica [24].

No entanto, para a RVE, Liberatori e colaboradores [7] observaram que
a adicdo de prata (Ag) ao catalisador Ni/Al,O3; na tentativa de diminuir a
densidade eletrénica ndo é efetiva, como Parizotto et al. [23] mostraram para a
reforma de metano. A Ag tem o efeito de diminuir a ativacdo da 4gua, e como a
ativacdo do metano sO ocorre em altas temperaturas, encontra-se um
catalisador equilibrado; ja no caso do etanol, que é facilmente ativado, a falta
de agua adsorvida na superficie faz com que ocorra a decomposi¢do do etanol

em maior extenséo, levando a formacéo de carbono.

Deste ponto de vista, os resultados indicam que o ponto chave é a
obtencdo de catalisadores equilibrados cineticamente. Assim, a conversao do
reagente e a boa disponibilidade de oxidante devem ser controladas, para que
se tenha a oxidacdo do carbono formado de forma eficiente, evitando o seu

acumulo.

Devido a caracteristica oxidante do Co, a sua adicdo a um catalisador de
Ni promoveria uma melhor oxidacdo do carbono acumulado em superficie.
Assim, em um catalisador bimetalico Co-Ni o efeito de oxidacdo do Co pode
controlar a formacdo de coque em uma interface Co-Ni, mantendo a alta

atividade do Ni para a reacdo RVE.
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Sistemas semelhantes tém sido investigados nas rea¢des de reforma do
metano. A literatura relata que é formado um espinélio, NiCo,0,4, durante a
calcinacdo e que uma vez reduzido este espinélio d4 origem a uma liga NiCo
[15, 31-35]. Isto causa uma reducdo mais facilitada nestes materiais [15].
Takanabe [34, 35] e colaboradores encontraram que a distribuicdo de produtos
e deposicao de carbono é bastante dependente da composicdo Co/Ni, sendo
gue a maior estabilidade é encontrada para os catalisadores bimetalicos.
Embora estes sejam resultados bastante interessantes, maiores informacoes

sobre o sistema, como porque estes catalisadores sdo mais estaveis, ndo é

dada.

Assim, sao identificadas trés variaveis neste contexto: i) o grau de
reducdo dos catalisadores; ii) o tamanho de particula e iii) a composicao
metdlica. Devido a diferentes propriedades eletronicas que o par Co-Ni exibe

em relagdo aos metais isolados, o sistema merece atencao.

Deste modo, propomos a preparacdo de um sistema bimetalico Co-Ni
em diferentes composicoes Co/Ni e um estudo sistematico sobre as
propriedades de Oxi-reducdo destes catalisadores durante RVE. O efeito do
tamanho de particula e sua correlacdo com a resisténcia a deposicdo de

carbono também foi avaliada.
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2. OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho € desenvolver catalisadores ativos e
altamente estaveis para a producao de H; a partir da reforma a vapor do
etanol. Os catalisadores monometélicos (Ni e Co) e bimetalicos (Co-Ni) foram

escolhidos para este estudo.

Os objetivos especificos deste trabalho s&o: i) entender as modificacdes
das propriedades eletronicas e de Oxirreducédo durante a RVE e correlacionar
essas propriedades com a atividade catalitica ii) entender o processo de
desativacdo-estabilidade, que estd ligado ao acumulo de carbono, do

catalisador durante a RVE.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Producéo de H,

Conforme ja mencionado na introducéo, o H, é extensivamente utilizado
em varios processos industriais de grande importancia. Somente este fato
justifica o desenvolvimento de novos processos para sua obtencdo, mais

sustentaveis ou eficientes.

No entanto, é devido a progressiva alta de precos do petréleo, desde o
primeiro embargo durante os anos 70, que tem crescido 0 interesse no
desenvolvimento de combustiveis alternativos e outras matrizes energéticas,
entdo surge o interesse no H; [5]. Outro fator motivante € a alta quantidade de
poluentes atmosféricos, como CO,, NO, e compostos organicos volateis,

afetando a saude publica e o meio ambiente [1, 2, 5].

A dependéncia dos combustiveis fosseis faz com que somente 10% da
populacdo mundial consuma por volta da metade do suprimento primario de
energia; este fator, adicionado as mudancas climaticas comentadas séo razdes

para o abandono do uso do petréleo [2].

Combustiveis alternativos, como o etanol, ndo sédo disponiveis em todos
os lugares, sendo que derivados do petréleo ainda sdo os mais populares em
muitos paises. Isto leva a uma diversidade de produtos de partida para a
producdo de H,, assim, alguns autores associam o hidrogénio a um
combustivel universal [5, 6]. Entdo, este gas serd uma excelente solucéo para

a crise energeética.
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O hidrogénio foi utilizado no comeco do século XX (obtido a partir de
carvdo e agua) e combinado com CO para o aquecimento e iluminacéo
residenciais. No entanto devido a facilidade do uso das fontes fosseis, essa
composicdo foi abandonada. O interesse no uso de H, como combustivel

sintético se iniciou nos anos 70.

A alta reatividade da molécula H, causa a inexisténcia do gas isolado na
Terra, sendo necessaria sua obtencdo a partir de outras matérias-primas.
Sendo assim, o H, ndo € um combustivel alternativo, mas um carreador de

energia [5, 7].

Embora seja possivel utilizar H, na geracdo de energia em motores de
combustéo interna, seu uso nas células a combustivel é atrativo devido a alta
eficiéncia energética [6]. Células a combustivel atuam como uma bateria para

converter energia quimica em eletricidade.

Conforme ja citado, a producdo de H, ocorre basicamente a partir de
reacbes de reforma e da eletrélise da agua. No caso da eletrélise, energia
elétrica é utilizada para quebrar a molécula H,O em H; e O,, entdo os dois
gases seriam reconvertidos em agua em uma célula a combustivel gerando
eletricidade. Este método ndo faz muito sentido jA& que se necessita de
eletricidade para gerar um gas, que tem a funcao de gerar energia elétrica na
célula. Assim, os métodos baseados na reforma de hidrocarbonetos,

principalmente o gas natural, séo utilizados industrialmente.

O uso de élcoois e outros derivados € entdo pesquisado, por razdes ja

mencionadas. As reacdes a seguir sdo reagOes de reforma gerais de

10
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hidrocarbonetos que podem ser utilizados para producdo de H, (Egs 1-3). O

maior rendimento de H, é na reforma a vapor, objetivo deste estudo.

e Reforma a vapor

C,H, +mH,0=mCO+(m+1/2n)H, (1)
= Oxidacao parcial

C,H, +1/2m0O, = mCO+1/2H, (2)
» Reforma autotérmica

C,H, +1/2mH,0+1/40, =mCO+(1/2m+1/2n)H, 3)

A célula a combustivel € um dispositivo que tem o funcionamento
parecido com uma bateria. Ocorre uma reacéo entre um redutor (combustivel)
com um oxidante (geralmente O,), que fluem pelo dispositivo, na presenca de
um eletrélito, que permanece na célula. Outros combustiveis, como
hidrocarbonetos e alcoois, e oxidantes, como cloro (Cl,) e diéxido de cloro

(ClOy) também podem ser utilizados [2].

A eficiéncia tedrica da célula (n) é determinada pela razdo entre a
variacdo de energia de livre (AG®) e a variacdo de entalpia (AH®) da reacéo
quimica (Eq. 4), e o potencial tedrico de reversibilidade (E®) é determinado pelo
AG®, conforme Eq. 5, onde F é a constante de Faraday — 96485 C mol ™. Para o
H,, AG’= -237 kJ mol! e AH’= -286 kJ mol?, rendendo uma eficiéncia de

n=83% e voltagem da célula E° = 1,23 V [2].

H, +1/20,—>H,0 (4)

— AG® =nFE® (5)

11
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Em ambito nacional, em 2002 foi criado o Programa Brasileiro de
Células a Combustivel (PROCaC) coordenado pelo Ministério de Ciéncia e
Tecnologia (MCT) com o objetivo de organizar e conduzir acdes de ciéncia e
tecnologia neste tema [36]. Um exemplo de acdo concreta € o convénio entre
o0 Ministério de Minas e Energia (MME), a Empresa Metropolitana de
Transporte Urbano (EMTU/SP), a Universidade de S&o Paulo (USP) e a
Companhia Elétrica de Sdo Paulo (Cesp), firmado em 1993, com o objetivo de
desenvolver um projeto piloto de H, para uso no transporte coletivo urbano.
Atualmente, alguns coletivos ja circulam nas ruas de Sao Paulo movidos a H,.
O principal desafio nesta iniciativa € o preco dos veiculos movidos a células a
combustivel, que custa por volta de US$ 2 milh6es, enquanto um onibus
movido a diesel custa US$ 53 mil e um 6nibus a gas custa US$ 75 mil, para os
padrbes brasileiros. No entanto, a vida média de um veiculo convencional é de

5 anos enquanto a de um 6nibus elétrico € de 20 anos [36].

Ainda hé varios desafios na chamada economia do hidrogénio. A prépria
producdo do gas gera opinides diversas [2]. Embora a eletrdlise da agua seja o
método mais eficiente, é necessaria eletricidade — que jA& € uma fonte
secundaria de energia — para gerar Hy; a producdo por reacdes de reforma,
processo mais viavel até agora, gera custos com a implantacdo de grandes
plantas industriais, o desenvolvimento de catalisadores baratos e estaveis — em
parte, objetivo deste trabalho — e a disponibilidade de produtos de partida
renovaveis. Deixando de lado este problema, ainda ha questdées como o
transporte e estocagem devido a medidas de seguranca elevadas, ja que o gas
€ extremamente inflamavel. O préprio desenvolvimento de células a

12
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combustiveis e de carros que utilizem esta tecnologia de maneira eficiente é

outra questao.

3.2.Reacg0des de reforma do etanol

O setor sucroalcooleiro brasileiro é bastante dinamico, representando
uma boa parcela da atividade agricola paulista e nacional. Dados do Instituto
de Economia Agricola (IEA) mostram que na safra de 2004/05 foram colhidas
378,5 milhdes de toneladas de cana-de-acucar em uma éarea plantada de 5,4
milnGes de hectares. O beneficiamento da cana produziu 26,2 milhdes de
toneladas de acucar e 15,2 bilhdes de litros de alcool etilico. O mercado interno
com relacdo ao etanol tem se destacado devido ao preco competitivo em
relacdo a gasolina. Tamanha demanda faz com que seja necessario disseminar
a tecnologia de producdo, assim pretende-se tornar a cana-de-acucar uma

commodity internacional [37].

Uma projecao realizada pelo IEA para 2015 indica que as estimativas
para a producao brasileira de alcool sejam de cerca de 36 bilhdes de litros, e
estima-se que a exportacdo seja da ordem de 8 bilhGes de litros. Assim, a
tendéncia de crescimento anual médio da producédo brasileira € de 7,4%

(Figura 2).

A producéo de H, a partir do etanol ndo s6 é ambientalmente amigavel,
ja que h& um reciclo do CO, gerado no processo pela planta, como também
abre novas oportunidades na utilizacdo de fontes renovaveis globalmente

disponiveis [1].

13
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A RVE pode ser representada pela Eq. 6, que acoplada com a reacdo de
deslocamento gas-agua (shift), Eq. 10, fornece um rendimento tedrico de 6
mols de H, por mol de etanol. Como ja dito anteriormente, € uma reacdo

bastante complexa.
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Figura 2: Projecdo de producéo de alcool no Brasil entre as safras 2005/06 e 2015/16
(IEA, 2009).

CH,CH,OH + H,0——>2CO+4H,  AH° = 256kJmol (6)

Uma rota reacional proposta para esta reacédo (Eq. 3 a 6), mostrado na
Figura 3, envolve a adsorcdo do etanol sobre a superficie do catalisador,
ocorrendo a desidrogenacdo e ruptura da ligagdo C-C, o que resulta na
formacdo de dois radicais com diferentes reatividades, denominados formil
(CH,0O) e metil (CHy); o radical formil pode formar CO e o metil forma CHa. A
seguir, ocorre a ativacdo da agua, que desidrogena o metano e produz H; [7,
24]

14
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CH,CH,OH —— CH,CHO+H, (7)
CH,CHO——CH, +CO (8)
CH,+H,0——CO+H, 9)
CO+H,0——CO, +H, (10)
co CH, i
CH3-CHO +H, H,
CH,
I H
.an ~ | _CHy MR oL
O\C' 'C .g .n: ' __> C"

M[.H -ﬁ'/ :SHH ; )

Figura 3: Representacdo da rota reacional sugerida para a RVE [7].

A reacdo RVE nao catalitica, ou seja, a degradacdo homogénea do
etanol ocorre em temperaturas maiores que 600°C [7], formando basicamente
CO, CHg4, e etileno (CzH4), que sao produtos tipicos da desidrogenacdo do
etanol a acetaldeido, Eq. 11, e desidratacéo a etileno, Eqg. 12, respectivamente.
Tipicamente, a RVE catalisada é reportada em temperaturas ligeiramente
abaixo deste valor [7, 29]. As duas reacdes ndo devem competir, e 0

rendimento de H; é consideravelmente maior na reacao catalitica.

CH,CH,OH —>CH,CHO+H,—>CH, +CO+H, (11)

CH,CH,OH—>C,H, +H,0 (12)

Outros processos com etanol para produzir H, sdo a oxidagao parcial e a

reforma autotérmica, ou oxidativa. Na reacdo parcial (Eq. 13), o etanol é

15
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reagido com O,, em baixa proporgéo, para produzir H, e CO [34]. A oxidacao
completa do etanol a CO, e H,O é promovida em alguma extensdao com a
finalidade de fornecer calor ao sistema, diminuindo a quantidade de calor

externo necessaria ao sistema.
CH,CH,OH +1/20, ——»2CO +3H, AH, = 20kJmol (13)

Ja na reforma oxidativa do etanol (ROE) ocorre co-alimentacédo de O, a
mistura H,O/EtOH (Eq. 14), que € a juncdo da RVE, oxidacao total do etanol e
shift. A primeira vantagem da ROE é diminuir a energia necessaria ao sistema,
ja que no balanco, a ROE € uma reacéo exotérmica. No entanto, recentemente
tem-se mostrado que a adicdo de oxigénio ao sistema também diminui a
deposicado de carbono, ja que o O, oxida o C superficial, esta oxidacdo pode
ser intermediada por um suporte com capacidade de estocagem de oxigénio,

levando a uma menor taxa de formacao de carbono.

CH,CH,OH +2H,0 +1/20, —>2C0O, +5H, AH, =-50kJmol™ (14)

3.3.Catalisadores ativos para RVE

Dentre os catalisadores utilizados para as reacdes estudadas neste
trabalho, estdo aqueles baseados em metais de transicdo, tais como os metais
nobres ruténio (Ru), rédio (Rh), paladio (Pd), iridio (Ir) e platina (Pt) — e metais
ndo nobres como niquel (Ni) e cobalto (Co), suportados em oOxidos de metais,

y-alumina, 6xido de magnésio, zircdnia, lantania, e outros materiais como

silica, argilas pilarizadas, zedlitas [9, 21, 24, 39].

16



Revisdo Bibliografica

Catalisadores de Ni sdo bastante atrativos frente aos demais por serem
de baixo custo e apresentarem boa atividade [7, 16, 40] por este motivo, S0 0s
mais utilizados industrialmente. Convencionalmente, tais substancias sao
obtidas a partir de impregnacgéo via Uumida ou via seca de um sal precursor do

elemento niguel no suporte desejado.

No entanto, um catalisador eficiente deve ser bastante seletivo para
hidrogénio, operar em condicbes mais brandas, e ndo sofrer acamulo de

carbono na superficie, o que ainda € um desafio [7].

Liberatori et al. [7] relatam que a seletividade para o hidrogénio segue a
ordem: Co > Ni > Rh > Pt. Deste ponto de vista, justifica-se o uso de materiais

a base de Ni e Co.

Especificamente sobre os catalisadores bimetalicos Ni-Co, ha trés
vantagens principais relatadas em literatura: (i) o catalisador bimetalico
aumenta a seletividade para H; através da diminuicdo da formacédo de CH, [44,
45]; (i) resisténcia a oxidacao do metal em reacao [15, 34]; e (iii) resisténcia a

formacéao de coque [34, 46-48].

Segundo Takanabe [34], existe a formac¢ao de liga neste par Co-Ni sobre
TiO,, 0 que é a principal explicacdo para a melhora nas propriedades
cataliticas do material; este composto foi observado através de difracdo de
raios X, como mostra a Figura 4. O pico relativo & reflexdo de Co° ou Ni° nas
amostras bimetélicas se desloca para um angulo intermediario entre as
posicdes dos dois metais 0 que segundo os autores prova a formacéo de liga.
Althenayan e colaboradores encontraram o mesmo resultado [33]. Zhang e

colaboradores [32] demostraram a partir de resultados de espectroscopia por
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emissdo de foloelétrons excitados por raios X (XPS) dos -catalisadores
monometalicos de Ni e Co, no teor de 7% e 10% respectivamente, que
predominam espécies Ni** e Co** em cada amostra. J4 em um catalisador
bimetalico Ni-Co, nos teores de 4 e 5% respectivamente, sdo encontradas
espécies Ni*" e Co?*, o que segundo os autores indica uma transferéncia de
carga entre os dois metais e este efeito é o responsavel por evitar a oxidagao

dos metais em reacao e indica que houve formacao de liga entre os metais.

(1) . . Co:Ni
rul‘lle C.O 1:]1 S0:50
A Misturado
/J:*f“'-_ﬁfj ,\\\- fisicamente
/"/g\ﬂ( : \\
S| ) R e 10:90
= R A \_ T
= T N 2 20:80
E | AL 000
= : /};_: “\_.\_\
= | e e 80:20
AN S 90:10
T e 1000
44.0 44.4 44.8
20 (graus)

Figura 4: Difratogramas de raios X para Co-Ni/TiO, com diferentes razdes Co/Ni.
Adaptado de [34].

Sobre a performance catalitica, Zhang também observou que
catalisadores a base de Ni promovido com Co sdo mais ativos em termos de
atividade e estabilidade do que com Fe, Mn e Cu para a reacao de reforma
seca do metano (reforma com CO;) em um teste de estabilidade de 2000 h.
Segundo os autores, além da formacdo da liga ha também um aumento da

dispersdo metélica, uma forte interacdo metal-suporte e um menor tamanho de
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cluster metalico [32]. Neste conjunto de amostras, os catalisadores bimetélicos

Ni-Co sofrem muito pouca deposi¢ao de carbono.

2
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Catalisador

Figura 5: Taxa média da formacéo de carbono em diferentes catalisadores bimetalicos
durante 28 h de reacdo. Condi¢cdes reacionais: T=750°C, P=1 atm, F=5,5 L/h,
CH4/CO,/N,=1/1/1, 0,05 g de catalisador.

3.4.Desativacao de catalisadores

A desativacao dos catalisadores para reforma a vapor do etanol ocorre
principalmente devido a sinterizagcdo, a oxidacdo da fase metdlica, e a

deposicao de carbono na superficie [15, 23-24, 29, 41].

A sinterizacdo € um processo no qual altas temperaturas fazem com que
os cristalitos da fase ativa crescam, o que acarreta na perda de éarea
superficial, e ainda leva a dilatacdo de poros de suporte, que também leva a
perda de area superficial. Além disso, as altas temperaturas podem causar o
colapso entre a fase ativa e o suporte, formando espinélios altamente estaveis

e de dificil reducdo, o que notavelmente ocorre em catalisadores de Co [15,
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29]. Esses processos de desativacdo ocorrem acima de 500°C e sao
acelerados pela presenca de vapor de agua, sendo geralmente cineticamente
lentos e irreversiveis [23]. Assim sendo, torna-se mais facil evitar o processo do

gue tentar reverté-lo [42].

Uma excelente estratégia para evitar a sinterizacdo € utilizar suportes
gue ndo permitam a migracdo das particulas da fase ativa e elevada
estabilidade térmica. Isso pode ser alcancado pela dopagem com outros metais
ou Oxidos metdlicos que vao evitar essa migracdo. Alguns trabalhos
mencionam a modificacdo de suportes, como a y-Al,O3, com a dopagem por

Mg?*, Ca**, Ga**, In**, La®*", zr*", Th*" [23, 43]

No entanto, a formacéo de coque, item a seguir, é o principal fator que
leva a perda de atividade [7, 21, 29]. Isso é agravado devido a alta
susceptibilidade a deposicdo de carbono de metais ndo nobres como Ni e Co,
gue acabam catalisando a formacdo de nanofibras e nanotubos de carbono

[23].

3.4.1. Deposicao de carbono

Desde que a deposicdo de carbono é o maior fator de desativacdo em
reacOes de reforma, uma descricdo dos mecanismos envolvidos e um estudo

experimental sdo necessarios.

A formagdo de coque ocorre em etapas, como evidenciado por Trimm

[49] nas reacgOes abaixo (Eq. 15 a Eq. 18), para a reforma de metano. Desde
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gue um dos radicais formados na reforma a vapor do etanol € o metil, estas

reagOes sao vélidas.

CH, < C+2H, (15)
2CO < C +CO, (16)
CO+H, < C+H,0 (17)
C.H,., <nC+(n+1)H, (18)

Segundo o autor, inicialmente ocorre adsor¢do e quebra de ligagdes C—
H na superficie do Ni. Entdo ocorre a formacao de espécies de C,, altamente
reativo, que sdo gaseificados e vao formar CO. Porém, o excesso dessas
especies pode ser polimerizado em Cg, menos reativo, que se acumula na
superficie do niquel. Isso é essencial no crescimento de carbono do tipo
whisker — filamentoso (Figura 6), que € a forma mais destrutiva de

catalisadores de niquel para reforma a vapor [7, 23].

Figura 6: Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo de catalisador de Ni/y-
AlL,O3, usado em teste de estabilidade da reforma a vapor do metano, a 600 °C por 6h
[23].
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Trimm [49] ressalta a observagcdo de tragos de carbeto de niquel.
Adicionalmente, é conhecido que carbeto de ferro é a espécie que leva a
formacdo de coque em catalisadores a base deste metal. Assim sendo,
considera-se que o carbeto de niguel € um importante intermediario no

processo de formacédo de coque [49, 50], e evita-lo € um importante passo na

supressao da deposicao.

Ja no caso do etanol, a formacdo de coque é favorecida em baixas
temperaturas reacionais, e baixas razbes H,O/Etanol [7]. Outro fator que
contribui € o carater acido ou basico do suporte utilizado [41]. Verifica-se que
suportes acidos, como a alumina, podem favorecer a desidratacdo de etanol a
etileno, uma reacao indesejada, e sua oligomerizacéo [21, 41]. A formacéo de
coque também esta associada ao desproporcionamento do CO, ou reacado de
Boudouard (Eg. 20) ou decomposi¢cédo do metano [21]. As Eg. 19 a 22 mostram

outras possiveis reacdes que depositam carbono.

Porém, nanotubos e nanofibras de C tem propriedades Unicas como alta
resisténcia quimica, alta condutividade elétrica, elevada area superficial, e

resisténcia mecanica.

C.,H —»>xC+C, H, , +xH, (19)
2CO - C +CO, (20)
CO+H, »>C+H,0 (21)
CO, -0, +C (22)
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A Figura 7 mostra um diagrama de fases metal-carbono generalizado
considerando os processos de formagdo de carbono em uma particula
metalica. Segundo Kuznetsov [51] e colaboradores, para o caso de formacao a
partir de hidrocarbonetos ou decomposi¢do do CO sobre metais, o caminho

a"— b"— c” é efetivo.

i N\

/" Vapor + C solido
% "

Solugao solida

Liquido
_+_
C so6lido

M solido
.+.
C solido

(/

Figura 7: Diagrama de fases metal-carbono (M—C). Adaptado de [51].

O primeiro estagio envolve o enriquecimento da particula metdlica sélida
com carbono e a formacdo de uma solucdo sélida metal-carbono (regido a” —
b”); a concentracdo de equilibrio € determinada pelo ponto b”. Depois de
alcancar o mais alto grau de saturacdo com carbono, o processo de formacao

de carbono inicia (regido do ponto c”).

Os mecanismos para este processo, relatados em literatura, podem ser

agrupados nos seguintes grupos [52].

1) Mecanismos que envolvem a etapa de dissolu¢cdo do C no bulk de

uma particula metalica independentemente da fonte de carbono.
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2)

3)

Neste caso, a principal forca motriz € a existéncia de gradientes de
temperatura e concentracdo em uma particula metalica com o C
dissolvido nela. O gradiente de temperatura € proveniente do
aquecimento local onde o hidrocarboneto € decomposto; a presenca
desse gradiente leva ao gradiente de concentracdo de carbono
dissolvido no bulk da particula metalica. A difusdo do C dissolvido é o

passo determinante do crescimento do filamento de carbono.

Envolve mecanismos que incluem a etapa de difusdo do carbono ao
longo de uma superficie de uma particula metalica. Microscopia
eletrénica de transmissdo em condi¢cdes ambientais (ETEM) provou
que a interagdo entre as particulas de Fe,Oy, e carbono amorfo a 650
°C leva a migracao das particulas metalicas em forma “liquida” com a
formacdo de caminhos de grafite (Figura 8); a migragdo da particula
metalica relativa a matriz de carbono é acompanhada pela dissolugéo

do carbono [52].

Mecanismos nos quais a particula metalica somente participa na
nucleacdo do filamento ou tubo e ndo participa no processo de
crescimento. Uma particula inicia o processo de formacdo de um
primeiro tubo consistindo de camadas de grafite recobrindo a
particula. O crescimento ocorre via adicdo de atomos de carbono a
superficie “externa” do tubo crescente, sem participacdo da particula

metalica. Este mecanismo sO6 € possivel em &tomos livres ou

pequenos clusters metalicos.
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Figura 8: Imagens de TEM in situ mostrando uma nanofibra de carbono tipo whisker,

sobre um catalisador de Ni/MgAl,O,. Imagens de a-h ilustram o processo de
elongacao/contragcédo. Os esquemas desenhados em cada imagem ajudam a localizar
a interface Ni-grafeno. As imagens foram adquiridas nas condicbes CH4:H, 1:1 em
uma pressao total de 1.6 torr com a amostra aquecida a 536 °C e com uma taxa de 2

frames s, barra de escala — 5 nm [54].

4) Formacdo de nanotubo de parede uUnica. Um cluster de varias
particulas metalicas se move ao longo da extremidade aberta do
nanotubo e continuamente liga &tomos da C na fase gasosa (Figura
9) [53]. O atomo de Ni (ou Co) mantém o tubo aberto mudando de
posicdo rapidamente na borda aberta e fazendo com que qualquer

pentagono ou outra estrutura local sejam rearranjados a hexagonos.
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Figura 9: Visdo de um nucleo critico de nanotubo de carbono de parede Unica
(SWNT) com um atomo de Ni quimissorvido na borda aberta. O nanotubo mostrado

contém 310 atomos [53].

O mecanismo geralmente aceito para formacdo dos filamentos de
carbono tem as etapas de adsorcao de hidrocarbonetos, ou alcoois; conversao
da molécula a C via reac¢bes superficiais, com subsequente segregacédo do C
superficial para camadas mais préximas da superficie e difusdo do carbono
através do Ni; entdo, precipitacdo no lado da particula que estd em contato
com o suporte. Abaixo, sdo relacionadas as reacdes que ocorrem no processo,

segundo Chen et al. [55].

» Reacdes superficiais:

CH,+2S=CH,—-S+H-S (23)
CH,-S+S=CH,-S+H-5S (24)
CH,-S+S=CH-S+H-S (25)
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CH-S+S=C-S+H-S

CH,-S+S=CH,-S+H-S

2H-S=H,+2S

Dissolucéao/segregacéao

C-S=C,; +S

onde Cy;s€ o carbono dissolvido na parte exposta da particula
Difus&o do carbono através do Ni

Cuir 2 Cuir

onde Cy; r € 0 carbono dissolvido na interface metal-suporte.
Precipitagcéo/dissolucao do C

Cuir = C;

onde C; é o carbono que constitui o flamento

Formacéo de carbono encapsulante

NC —S =C, capsulate

onde n é tamanho de cluster C-S.

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)
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3.5.Estratégias para evitar a desativacao

Entre as estratégias para supressdo ou diminuicdo do carbono
formado em reacdo, podem ser citadas a modificacdo de suportes, a
diminuicdo do tamanho de particula ou a promocéo da fase ativa com outros

metais.

2.5.1. Variacao do tamanho de particula

Um dos fatores mais relatados em literatura que influencia a formacéao
dos nanotubos € o tamanho da particula metélica que catalisa sua formacao.
Chen e colaboradores [55] relatam que o rendimento de carbono produzido
através da decomposicdo de CH,; sobre catalisadores de Ni encontra um
maximo em particulas na faixa de 20-60 nm, e o ponto 6timo, medido
experimentalmente, € em 34 nm (Figura 10). Segundo os autores o tamanho
causa mudanca nas propriedades termodinamicas das nanofibras de carbono
devido a energia de tensdo externa das nanofibras de C. De modo geral, o

diametro de particula é o mesmo da nanofibra.

Particulas menores promovem uma maior area superficial metalica, o
gue é importante para as reacdes superficiais e a um menor comprimento de
difusdo, causando uma maior taxa de carbono. Por outro lado, particulas
pequenas levam a uma maior temperatura necessaria para o inicio da
nucleacdo das NFC devido a alta concentracdo de saturacdo das NFC, o que
leva a uma baixa for¢ca motriz para a difusdo de carbono resultando em maior

cobertura. Isto aumenta a formacgao de carbono encapsulante via polimerizagéo
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do carbono superficial (Eq. 32). Consequentemente, uma menor taxa maxima

de carbono é alcancada.
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Figura 10: Efeito do tamanho de particula de NiO na taxa inicial de formacdo de

carbono [55].

No entanto, independentemente do tamanho da particula, a estrutura do
nanotubo parece ser a mesma. A estrutura de uma nanofibra é denominada
fishbone; os planos de grafeno sdo orientados em um angulo de cerca de 45°
com relacdo ao eixo da fibra. A Figura 11 mostra uma imagem de microscopia
eletrdnica de transmisséo (TEM) de nanofibras produzidas sobre particulas de

diferentes diametros [55].
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Figura 11: Imagens de TEM de NFC produzidas a partir da decomposi¢cdo do CH,
sobre catalisadores de Ni de diferentes tamanhos médio de particula. A: 12 nm; B: 23
nm [55].

A dependéncia da variacdo de energia livre do grafite com o tamanho de

particula pode ser expressa a partir da Eq. 23.

NNELLE T -

onde y é a tensdo superficial; M € a massa molar; p a densidade; D € o
didmetro do filamento de carbono; e p* é a contribuicdo dos defeitos da
estrutura comparado com grafite. Quanto maior o tamanho de cristal, mais

proximas do grafite sdo as propriedades termodinamicas [55].

Ribeiro et al. [24] também mostraram que a diminuicdo do tamanho de
particulas em catalisadores de Co diminui a formagéo de carbono; além disso,

particulas pequenas favorecem a hidrogendlise do etanol (Eg. 11) e ativacéo
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da H,O. A taxa média de formagdo de carbono diminui proporcionalmente a

diminuicdo do tamanho de particula, na ordem: 7,8 nm> 6,1 nm> 3,2 nm.

2.5.2. Formacéo de ligas

A formagédo de ligas na superficie e bulk vem sendo muito pesquisada e
tem fornecido bons resultados frente a deposicdo de carbono para as reacdes

de reforma de hidrocarbonetos. [23, 49, 56].

Trimm [49] sugere que a formacdo de ligas se dé somente na superficie
do niquel, j& que é nesta superficie que ocorre a formacdo do carbeto de
niquel, que segundo ele € o composto chave na formacéo de carbono. Assim,
pretende-se que o0 dopante segregue até a superficie. Logo, pequenas
guantidades de metais como Pt, Ir, Sn, Ge, Sb, Bi, Ag e Zn, entre outros, sdo

utilizados.

A escolha do metal dopante deve levar em conta a energia de
segregacdo e a energia de mistura (Figura 12). Quanto a energia de

segregacao, tém-se as seguintes possibilidades [57]:

* esq > 0, a energia livre da superficie aumenta com a adicdo de outro
componente, levando a uma configuracdo menos favoravel, formando
ligas bulk;

* esq < 0, mostram que o metal adsorvido atua diminuindo a energia livre

da superficie, uma situacdo mais favoravel.
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7

A energia livre de mistura é o incremento de energia causado pela
ligacdo entre diferentes atomos. E a diferenca entre a energia livre de uma

superficie para uma camada em liga e para uma fase separada [57]. Assim,

e enist > 0, ganha-se energia na formagéo de ligas misturadas;

e enmist <0, a perda de energia é evitada pela separacéo das fases.

Mistura
E'HE-'.}D cﬂl&-‘.{ D

Formagio de Liga Separagio de fase

=0

Bsmgr

Ltorns do
adsorbato na
superficie

g =0

sEgr

Segregacao

Atomos do

adsorhato rrigrarm
para o bulk

Figura 12: Esquema representando os comportamentos de sistemas bimetalicos

frente as energias de segregacéo e de mistura. Adaptado de [57].

A Tabela 1 mostra quais sistemas bimetalicos sdo possiveis, a partir de
célculos tedricos, utilizando a Teoria Funcional da Densidade segundo Larsen
e Chorkendorff [57]. Para o par Co/Ni, observa-se que podem ser formados
tanto ligas bulk quanto fases segregadas na superficie. Desde que os dois

elementos tem propriedades muito parecidas, é razodvel prever a formagéo a

formacéo de uma liga homogénea.

E bem conhecido que sistemas bimetalicos podem ter propriedades com
respeito a reatividade, em comparacdo com sistemas monometalicos. O efeito
da superficie modificada, em termos de reatividade, pode ser um novo caminho

reacional, modificar a estabilidade de intermediarios, ou entdo uma supressao
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de reacbes competitivas ou indesejaveis. As mudancas observadas séo
atribuidas a efeitos eletrbnicos (a estrutura eletrbnica do adsorvato é
modificada devido aos diferentes vizinhos) ou efeitos de ensemble (distribuicdo

de tipos de sitios reacionais) [57].

Tabela 1: Sistemas bimetalicos compostos de metais de transicdo e nobres

(adsorvatos/substratos).

Cmist = 0 Cmist < 0

formacéo de liga separacéo de fase

Co, Ru, Rh, Pd, Ag, Pt, Au/Fe
Ni, Cu/Fe
Rh, Pd, Ag, Pt, Au/Co
Fe, Ni, Cu/Co
Cu, Rh, Pd, Ag, Pt, Au/ Ni
Cu, Rh, Pd, Ag/Ru

€seqr < 0 Pd, Ag, Pt, Au/Cu
Cu, Pd, Ag/Rh
Fe, Co, Ni, Pt, Au/Ru
Ag/Pd
Fe, Ni, Pt, Au/ Rh
Ag, Au/Pt
Au/Pd
Ru/Co
Fe, Co, Ru/ Ni Fe, Co, Ru, Rh/Cu
Ni/Cu Ru/Rh
€seqr > 0 Fe, Co, Ni, Cu/ Pd Ru, Rh, Pt/Pd
Co, Ni, Cu, Rh, Pd, Pt, Au/Ag Fe, Ru/Ag
Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd/Pt Ru/Au

Fe, Co, Ni, Cu, Rh, Pd, Ag, Pt/Au
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Trabalhos teéricos realizados por Hammer e colaboradores [58]
estabelecem que um parametro para medir a for¢ca de ligacdo € a posicdo do
centro da banda d (metal) e a distancia aos orbitais do adsorvato (molécula). A
adicdo de um metal sobre outro causa variacdes na posicao do centro da
banda d, como sumarizado na Figura 13. Os valores da figura sdo dados em
elétron-Volt (eV). Valores positivos indicam uma mudancga no centro da banda
d para mais perto do nivel de Fermi (mais alto nivel eletrbnico ocupado);
nameros negativos indicam um deslocamento da banda d para mais longe do
nivel de Fermi. Especificamente para Ni e Co, objetivos do trabalho, observa-se
gue a adicdo de Co a um substrato de Ni desloca o centro da banda d para
mais perto do nivel de Fermi, aumento a reatividade; de modo contrério, a
adicdo de Ni ao Co também leva a um pequeno deslocamento para mais perto

do nivel de Fermi.

No entanto, a estrutura de particulas bimetalicas € complexa. Pode-se
agrupa-las em trés principais tipos de estruturas que sao: core/shell,
heteroestruturas e ligas homogéneas ou compostos intermetalicos (Figura 14).
Segundo Wang e Li [59] a estrutura de uma liga é bastante diferente de um
core/shell ou heteroestrutura ja que na liga h4 uma mistura homogénea entre

0s constituintes e ocorre uma ligagdo metal-metal.
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Figura 13: Deslocamentos do centro da banda d calculados, em eV, para camadas de

metais de transi¢cao sobre substratos de metais de transigéo [57].

Figura 14: Nanocristais bimetalicos com diferentes estruturas: a) core/shell; b)

heteroestrutura; ¢) compostos intermetalicos ou ligas [59].

Sobrecamada | Fe Co Ni Cu Ru Rh Pd Ag Ir Pt Au

Substrato
Fe 024 | -004 | 005 | 073 | 072 | -132 | -1.25 | -0.95 | -1.48 | 2.1
Co | -001 020 | -0.06 | 070 | -0.95 | -1.65 | -1.36 | -1.09 | -1.89 -2.39
Ni | 096 | 011 0.2 | 063 | 074 | -132 | 114 ] -0.86 | -1.53 | -2.10
cu | 025 038 | 0.8 022 | -027 104 | -121 ] 032 | -1.15 -1.96
Ru 030 | 037 | 029 | 0.30 -0.12 | -0.47 | -0.40 | -0.13 | -0.61 | -0.86
Rh | 031 | 041 | 034 | 022 | 0.03 -0.39 | -0.08 | 0.03 | -045 | -0.57
Pd | 036 | 054 | 054 | 0.80 | 011 ] 025 015 | 031 | 0.04 | -0.14
Ag_ | 055 | 074 | 0.68 | 062 | 050 | 0.67 | 027 0.80 | 037 | -021
Ir 033 | 040 | 033 | 056 | -0.01 | -0.03 | -0.42 | -0.09 -0.49 | -0.59 |
Pt 035 | 053 ]| 054 | 078 | 012 | 024 | 002 | 019 | 029 -0.08
Au | 053|074 071 070 ] 047 ] 067 | 035 | 012 | 079 | 043
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Para a reforma do etanol até agora, ndo foi encontrada uma estratégia
baseada na diminuicdo da densidade eletrbnica, como é observado nas
reac0es de reforma do metano, conforme demonstram Parizotto et al. e
Liberatori et al. em catalisadores de Ni promovidos com Ag; desde que o etanol
€ ativada mais facilmente que o metano e a diminuicdo da reatividade do
catalisador leva a uma menor ativacdo da agua, entdo o equilibrio cinético se

torna mais dificil [7].

2.5.3. Oxidacédo da fase ativa

A co-alimentacgéo de O,, reacdo ROE, tem mostrado resultados positivos
no controle das reagdes de ativacdo e oxidacdo do etanol, principalmente em
catalisadores de Co suportados em CeO, ou CeO,/Al,O3, como demonstra da

Silva et al. [28] e Avila-Neto et al. [29].

Segundo da Silva e colaboradores [28] o oxigénio é proveniente tanto de
hidroxilas adsorvidas em vacancias formadas a partir da adsorcao dissociativa
da a4gua em espécies de Ce®* quanto em atomos de O adsorvidos em
vacancias de Ce*". Em reacdio essas espécies sdo responsaveis pela limpeza
do carbono enquanto as vacancias de O sao continuamente recicladas pelo O,

co-alimentado ou pela H,0.

Ja Avila-Neto e colaboradores [29] mostram que o controle da relacéo
Co**/Co° através do aumento da concentracédo de 6xidos na superficie, obtido a
partir da co-alimentacdo de O, ou uso de oOxidos, como a CeO, causa uma
diminuicdo dos sitios ativos e equilibra as taxas de ativacdo do etanol e

oxidacgdo, resultando em catalisadores mais estaveis. A taxa de formacado de
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carbono segue uma correlagcéo linear com o grau de reducdo para estes

catalisadores de Co sobre diversos suportes e na presenca de Pt (Figura 15).
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Figura 15: Taxa de deposicao de carbono em fung&o do consumo de H, para reforma
a vapor (RVE) e oxidativa do etanol (ROE) [29].
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4. METODOLOGIA

4.1.Preparacao dos catalisadores

4.1.1. Sintese do MgAl,O4

Uma solucado etandlica (96,6 mL, 1,67 mol) de 13g (0,052 mol) de Tri-sec-
butilato de aluminio (TSBA — Ci,H27AIO3; Merck — 97 %) foi misturada com uma
solucdo aquosa (13,5 mL) de 6,8g (0,026 mol) de Mg(NQOs3),.6H,O (Sigma-Aldrich —
99 %) em um baldo de fundo redondo de 500 mL. Essas quantidades séo

necessarias para obter a razao molar Al/Mg de 2/1.

A mistura foi aquecida a 70 °C e mantida em refluxo por 1 h. Apds esse
periodo, foram adicionados 7,5 mL (0,19 mol) de NH4OH (Qhemis — 30 %).
Seguiram-se 14 h sob refluxo e agitacéo constante. O produto foi seco a temperatura
ambiente por 48 h e finalmente em estufa (110 °C) por mais 12 h. O sélido foi entdo
calcinado a 800 °C por 4 h, a uma taxa de aquecimento de 4 °C min™, sob fluxo de

150 mL min de ar sintético.

4.1.2. Impregnacéo do metal

Uma solucdo aquosa (10 mL) dos nitratos de Ni(NO3),.6H,O e/ou
Co(NOs3),.6H,0 foi colocada em agitacdo por 1 h, em rotaevaporador. Apds esse
tempo, adicionou-se a quantidade de suporte necesséaria para se obter cargas

metalicas totais de 15 % e 8 % em massa. A dispersdo seguiu por 2 h em agitacéo e
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entdo o solvente foi seco sob vacuo a 40 °C. O produto foi seco em estufa (110 °C)
por 12 h. ApGs a secagem as amostras foram calcinadas a 550 °C por 6 h, a uma

taxa de aquecimento de 3 °C min™, sob fluxo de ar de 150 mL min™.
A Tabela 2 sumariza os catalisadores preparados.

Tabela 2: Relacéo dos catalisadores preparados.

Relag&o méssica Co/Ni Nomenclatura
0:15 15Ni/MgAl
2:13 2Co013Ni/MgAl
4:11 4Co011Ni/MgAl
7,5:7,5 7,5Co7,5Ni/MgAl
15:0 15Co/MgAl
0:8 8Ni/MgAl
1:7 1Co7Ni/MgAl
4:4 4Co4Ni/MgAl
8:0 8Co/MgAl
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4.2.Caracterizagao

As amostras calcinadas foram caracterizadas utilizando-se Fisissor¢cao de Ny,
utilizando os métodos BET e BJH a fim de obter area superficial especifica, volume e
distribuicdo de poros; Difracdo de Raios X, para determinar a estrutura cristalina dos
catalisadores; Reducdo a Temperatura Programa com H, para obter os perfis de
reducdo acompanhando o consumo de H; (H,-TPR) e a variacdo do estado de
oxidacdo por Espectroscopia de Absorcdo de Raios X préoximo da borda (Ho-
XANES). As amostras também foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura (SEM) e/ou transmissdo (TEM). Experimentos de Espectroscopia de
Absorcdo de Raios X de Estrutura Fina (EXAFS) foram realizados durante a
reducdo, em algumas amostras reduzidas, e durante reacdo (RVE). Os catalisadores
usados foram caracterizados por TGA e SEM para avaliar a deposi¢cdo de carbono.

A seguir sdo apresentados os procedimentos experimentais.

4.2.1. Area superficial especifica

Embora a atividade catalitica possa ndo estar diretamente relacionada a
superficie total disponivel de um catalisador, a avaliacdo da é&rea superficial é
geralmente considerada um requisito importante na caracterizacao de catalisadores

heterogéneos [60].

A area superficial das amostras deste trabalho foram medidas em um
equipamento Micromeritics ASAP 2020, aplicando-se a equacao de BET, através da
isoterma de adsorcdo de N; liquido (77 K). Ja o volume e diametro de poros foi

obtido do método BJH, a partir das mesmas isotermas.

40



Metodologia

As amostras foram inicialmente submetidas a um tratamento térmico a 200 °C
por 2 h. Em seguida, os catalisadores foram resfriados a -195,8 °C, a presséao

atmosférica, onde a adsorcao do gas ocorre.

4.2.2. Difracdo de Raios X

A técnica de Difracdo de Raios X se baseia no fenbmeno de espalhamento de
ondas quando estas sofrem interferéncia em uma condicdo especifica de
cristalinidade da amostra, existindo entdo uma relacéo de fase entre elas, podendo

entdo investigar a estrutura de materiais a longo alcance.

O fendmeno pode ser facilmente descrito pela lei de Bragg (Eqg. 34), que pode

ser deduzida geometricamente.

nA = 2dsend (34)

onde n € um inteiro que representa o plano que esta difratando, A € o comprimento
de onda do raio X incidente, em A, d é a distancia interplanar (A) e # é o angulo de

espalhamento, entre a raio X incidente e a amostra (medido em graus).

A andlise de um difratograma de p6 evidencia picos que sdo assimilados com
as distancias interplanares, composi¢cao, pureza, grau de cristalinidade e a largura a
meia altura (FWHM) dos picos fornecem o didmetro médio de cristalito, constituindo
entdo a difracdo de raios X. Uma completa revisao sobre a técnica é fornecida por

Cullity [61] e Pecharsky [62].

Neste trabalho foi utilizado um difratdmetro Philips X'Pert, empregando

radiacdo Ka do Cu (1,54056 A). Os difratogramas foram obtidos na faixa de 26 de 5°
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a 90°, com passo angular de 0,02° s™ e tempo de contagem de 1s por ponto, em

uma geometria 6/26 (Bragg-Brentano).

4.2.3. Reducédo a Temperatura Programada (H,-TPR)

A reducdo é uma etapa intrinseca na preparacao de catalisadores metalicos,
também chamada comumente de ativacédo do catalisador, sendo, portanto um passo
critico visto que € no sitio metalico que a reacao de reforma vai ocorrer. A reducéo

de um 6xido de metal por H;, ocorre segundo a (Eg. 35).

MO, +nH, — M +nH,0 (35)

O processo de reducado ocorre por adsor¢ado dissociativa do H,, o que € mais
dificil de ocorrer em superficies de 6xidos do que na superficie de metais. O

hidrogénio atémico é entéo utilizado na redugéo propriamente dita [25].

Os perfis de TPR foram obtidos em um equipamento Micromeritics Pulse
Chemisorb 2705 operando em pressdo atmosférica; uma massa de 30 mg dos
catalisadores calcinados foi adicionada a um reator de quartzo em U, que foi
acoplado ao equipamento. A amostra foi aguecida da temperatura ambiente a
900°C, a uma taxa de 10°C min™* sob fluxo de 30 mL min de uma mistura 5%H./N,
(V/V). O consumo de H, foi medido através de um detector de condutividade térmica,

previamente calibrado com uma amostra de CuO.
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4.2.4. Espectroscopia de Absorcéo de Raios X (XAS)

A Espectroscopia de Absorcdo de Raios X Préoximo da Borda (XANES) é
altamente sensivel ao estado de oxidacdo do elemento. A regidao de pré-borda
mostra informacgdes referentes a geometria dos ligantes. Acima de 50 eV da borda
de absorcéo ocorrem fendmenos de espalhamentos simples e a regido do espectro,
até por volta de 1000 eV pés-borda, é chamada de EXAFS, Espectroscopia de
Absorcdo de Raios X de Estrutura Fina. As informacdes obtidas nessa regido séao o

namero de tipo de vizinhos, distancia interatdmica e desordem do sistema [63].

A estrutura fina associada a uma borda de absorcéo, representada na é dada
pela Eq. 36.

_ (E) - 1 (E)
Aty (E)

na qual u« é o coeficiente de absorcdo medido; uo € 0 coeficiente de absorgédo para o

x(E) (36)

atomo isolado e Aug € o0 salto (descontinuidade) do coeficiente de absorcdo na

energia de ligacao Ey,.

A funcdo EXAFS, y(k), é extraida do espectro de absorcdo, removendo-se o
background que é na verdade o espectro do atomo isolado. O espectro é
usualmente expresso em termos do vetor de onda k, ou nimero de onda; a relagcéo

entre k e a energia € dada pela Eq. 37:

|<:27”1/2me5k :%,/Zme(hv—Eb) (37)

onde k é o chamado vetor de onda do fotoelétron, h € a constante de Planck, me € a
massa do elétron; Ey é a energia cinética do fotoelétron; v € a frequéncia da radiagéo

incidente e E, a energia de ligacao do fotoelétron emitido.
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A fungdo EXAFS, que relaciona a contribuicdo dos espalhamentos de todos

0s atomos ao redor do atomo absorvedor, é dada por

—2r; 1 A(K)

2= N, C s, 2(K)F, (K)e ™ sin(2kr, + ¢, (K)) (38)
na equacao:
x(K) é a funcdo EXAFS;
j € o indice da esfera de coordenacado que engloba atomos vizinhos similares;
r; € a distancia entre o atomo central e os vizinhos;
¢ € a mudanca de fase total do fotoelétron no processo de retroespalhamento;
N; € o numero de coordenacéo;
So € uma correcédo para efeitos de relaxamento no atomo emissor;
F;j € a amplitude de retroespalhamento dos atomos;
/. € 0 caminho livre médio inelastico do elétron;
o° é a média quadratica da distribuicdo dos 4&tomos em uma amostra.

O numero de coordenacdo (N;) € igual ao numero de vizinhos da j-ésima
esfera de coordenacdo. Para um metal de empacotamento cubico de face centrada
(fcc), como Ni, sdo esperados 12 vizinhos na primeira esfera. Com a diminui¢éo do

tamanho de particula o nimero de coordenacdo médio diminui também.

O segundo termo da equacdo mostra que sao 0s Vvizinhos mais proximos que

dominam as contribuicbes de espalhamento, e as contribuicbes de esferas séo
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distantes. Isso se deve a dependéncia da amplitude da funcdo de EXAFS com a
distancia interatdmica (1/r?), que decresce com o quadrado da distancia. O termo

o 2n/AK)

representa a atenuacao exponencial do elétron que viaja através do solido;
o fator 2 se deve ao elétron ter que fazer uma viagem de ida e volta entre o atomo

emissor e espalhador para causar interferéncia.

Ja o termo Sg’(k) é a correcdo para relaxacédo ou estados de efeitos finais no
atomo emissor, como excitagdes shake-up, shake-off e plasmons que sao devidos

aos elétrons mais externos do atomo, de menor energia cinética.

O fator Fj(k) & a amplitude de retroespalhamento atdmico, que é caracteristico

do elemento.

_2k252 . , .
O termo e **“ leva em conta a desordem do sélido. O termo o2 é conhecido

como fator de Debye-Waller, que pode ser dividido em duas contribui¢des:

2 2 2
O = O Vvibraciond + O estrutural (39)

A contribuicdo vibracional esta relacionada com a vibracdo dos &tomos na

rede que é funcao da temperatura

h 1+e%M
2wp 1—eC%m

2
O vibraciond =

(40)
na qual

h é a constante de Planck dividida por 2z (1,05459 x 103 J s);

1 € a massa reduzida do atomo;

g%
w = E'Th sendo

0. a temperatura de Einstein (190 K)
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ky a constante de Boltzman (1,38062 x 102° J K™)
T € a temperatura.

Agora pode ser visto que a partir da funcdo EXAFS pode-se extrair dados
como numero de coordenacao, distancia de ligacdo e desordem do sélido. Tais

parametros séo obtidos a partir do ajuste de dados experimentais e de padrdes.

Os experimentos de XANES foram realizados durante a reducdo a
temperatura programada dos catalisadores (H,-XANES) nas bordas de Co, 7709 eV,
e Ni, 8333 eV, em condi¢des in situ na linha de luz DO6A-DXAS do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A linha DO6A-DXAS é dispersiva e equipada
com um policromador curvo de Si (111) operando no modo de Bragg, que seleciona
a radiacdo da luz branca na faixa de raios X de 4 keV a 14 keV e focaliza na
amostra. Um detector CCD coleta o feixe transmitido gerando o0s espectros em
tempo real; assim o experimento é resolvido na temperatura. A conversdo dos dados
de pixel para energia foi feita por comparacdo dos espectros medidos para o Co

metalico em modo nao dispersivo e os deste caso.

As amostras 15Ni/MgAl, 7,5Co7,5Ni/MgAl e 15Co/MgAl foram peneiradas em
malhas de nylon de 20 um e entdo foram preparadas pastilhas auto suportaveis,
contendo 60 mg de catalisador e 60 mg de nitreto de boro (utilizado como diluente).
As pastilhas foram enté&o colocadas em um porta amostra e inseridas em um tubo de
quartzo, 20 mm de diametro interno e 440 mm de comprimento, equipado com

janelas de kapton refrigeradas, que sao transparentes aos raios X.

A reducéo foi realizada conforme esquema abaixo (Figura 16), utilizando uma

mistura 5% H./He (V/V) a uma vazdo de 200 mL min™.
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XANES
750°C, 1h
XANES 4
10°C min

25°C 25°C

Figura 16: Esquema representando o procedimento experimental para as medidas de H-
XANES

Ja os experimentos de EXAFS foram realizados na linha de luz DO8B-XAFS2
do LNLS, em modo transmissao; a linha de luz € equipada com monocromador de
cristal sulcado duplo de Si (lll) que seleciona a energia da fonte de luz sincrotron
entre 3 e 12 keV. Seguiu-se 0 mesmo setup utilizado nas medidas de H,-XANES,
exceto que foi utilizado como detectores camaras de ionizacdo e que a medida é

feita ponto a ponto.

A Tabela 3 resume as condi¢fes de medida.

Tabela 3: Condi¢Ges de aquisicdo dos espectros de EXAFS, bordas do Co e Ni.

Energia inicial (eV) Energia final (eV) Incremento (eV) Contagem (s/eV)
7600 7680 5,0 1
7680 7800 0,5 1
7800 8320 2,0 2
8320 8430 0,5 1
8430 9300 2,0 2

Os softwares Athena e Artemis, do pacote IFEFFIT, utilizando o codigo FEFF6

[64], foram utilizando no pré-tratamento e extracdo do sinal de XANES e das
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oscilacbes de EXAFS. As oscilacbes de EXAFS foram ajustadas através de
procedimentos padrdo, no espago R usando peso k? para a transformada de Fourier.
Os ajustes foram feitos considerando as contribuicdes dos espalhamentos Ni-Ni, Ni-
O, Co-Co e Co-O, e Co-Ni na primeira esfera de coordenacéo, R = 1,0 a 3,0 A, foi
utilizada uma janela de apodizagcdo do tipo Hansen. As referéncias teodricas foram

calibradas com os dados experimentais das folhas dos dois metais.

Os esquemas das Figura 17 e Figura 18 representam a programacdo dos
experimentos de EXAFS e o setup para as medidas in situ, tanto de XANES quanto
EXAFS, respectivamente. Para RVE in situ, foram utilizados dois saturadores,
contendo agua e etanol, respectivamente. As vazdes de gas de arraste e

temperatura do liquido foram setadas a fim de obter a relacdo molar H,O/EtOH de 3.

550°C

XANES / 10°Cmin™

XANES/ 350°C
EXAFS 10°C min™
25°C 25°C
L v I v J

Reducdo RVE

Figura 17: Esquema representando o procedimento experimental para as medidas de H,-
XANES
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Analisador i
/ de Gases [} |
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® Valvula esfera @ ====-- Tubo PFA
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Figura 18: Esquema demonstrando o setup experimental utilizado nas medidas in situ de
XANES e EXAFS.

A Figura 19 mostra os caminhos (espalhamentos) devidos a cada ligacéo
considerados nos ajustes. A Tabela 4 mostra a distancia interatdmica, namero de

coordenacao e probabilidade de ocorréncia destes caminhos. A qualidade de cada

ajuste foi analisada a partir do fator R, um parametro estatistico.
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Magnitude da Transformada de Fourier

Me-Me
— Me-O
Me_MeNlCoZOd
Co-Ni

Figura 19: Espalhamentos considerados nos ajustes dos espectros de EXAFS para: (a)

catalisadores de Ni, (b) catalisadores bimetélicos e (c) catalisadores de Co.

Tabela 4: Parametros dos espalhamentos considerando nos ajustes de EXAFS.

Catalisador Espalhamento NC teérico® r (A)° Probabilidade (%)
Ni Ni-Ni 12 2,4917 100
Ni-O 6 2,0890 100
Ni-Ninio 6 2,9543 87,976
Co-Ni Me-Me® 12 2,4917 (2,5046)d 100
Me-O 6 1,9733 100
Me-Menico2os 6 2,8687 42,166
Ni-Co 6 2,4987 100
Co Co-Conep 12 2,5046 100
Co-O 6 2,1315 100
Co-Cocoo 12 3,0144 89,178
Co-Corec’ 12 2,4183 100

3 NUimero de coordenacao para a primeira esfera; ° distancia interatdmica; ¢ Me=Ni ou Co; ¢

i (reo); © 0 espalhnamento Co-Co fcc néo foi considerado no ajuste, esta relatado para efeito

de comparagéo.
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4.2.5. Microscopia Eletrénica

O poder de resolugcdo de uma radiacdo, ou seja, as dimensfes que se
conseguem medir esta relacionado com o comprimento de onda da radiacdo
utilizada no experimento. Quando se quer analisar um catalisador, preferencialmente
em detalhes atdbmicos, deve-se partir para radiacdes da ordem de angstroms. Assim,
a microscopia 6ptica ndo tem utilidade para este propdsito. Microscopia eletronica
utiliza feixes de elétrons iluminando a amostra; o comprimento de onda associado a
estes elétrons é da ordem de 4 a 2 x 102 A. Os microscopios de transmissdo mais
potentes atualmente conseguem chegar a uma resolucdo pontual de 0,6 A. Portanto
a microscopia eletrénica de transmissdo representa uma importante ferramenta na

investigacao de catalisadores heterogéneos.

Além de tamanho e formato de particulas, a técnica pode fornecer informacao
sobre composicao e estrutura de particulas, através da deteccéo de raios X emitidos
pela interacdo feixe-amostra ou através da andlise de como os elétrons sao

difratados [65-66].

A analise por SEM foi realizada nos catalisadores usados em reacdo para
determinacao dos depdsitos de carbono formados. Foi utilizado um microscépio FEG
Philips XL 30 acoplados com detector para EDS, disponivel no LCE-DEMa, UFScar.

As amostras foram pulverizadas sobre uma fita de carbono para analise.

As imagens de transmissdo foram obtidas em um microscépio FEI Tecnai G2
F20, com fonte FEG de 200 kV também do LCE-DEMa, para a amostra bimetélica
7,5C07,5Ni/MgAl. O catalisador fresco foi previamente reduzido sob fluxo de H; puro
por 3 h a 500 °C, seguido de passivacdo em He até resfriamento da amostra,

guando se purgou ar sintético, a fim de criar uma camada de Oxido superficial e
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evitar a oxidacdo completa da amostra. Para preparar a amostra, pulverizou-se o po
em uma lamina de vidro, retirou-se o excesso restando s6 o poé fisicamente retido na
lamina; entdo uma grade de Cu revestida com filme de carbono foi colocada em
contato com a lamina. Tal preparacdo de amostra se mostrou mais eficiente do que
a tradicional dispersdo do p6 em alcool, gotejado sobre a grade, com a obtencéo de

aglomerados mais finos.

4.2.6. Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises realizadas sobre o suporte e os catalisadores frescos, e nos
catalisadores utilizados em reagédo foram realizadas em uma termobalanca SDT
Q600 da TA Instruments. A temperatura foi variada da ambiente a 1000°C, a uma

taxa de 10°C min, com fluxo de ar sintético de 30 mL min™t.

4.2.7. Espectroscopia Raman

As medidas de Raman foram realizadas em um equipamento micro-Raman
Renishaw InVia, com laser de 633 nm, e aumento de 20 x no microscoépio confocal; a
poténcia de laser de cerca de 10 mW e com detector CCD. As amostras usadas em
reacdo foram pulverizadas em uma lamina de vidro e acopladas ao equipamento
sem qualquer preparacdo. Como branco, medidas do suporte e dos catalisadores

frescos também foram realizadas.
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4.3.Avaliacado Catalitica

4.3.1. Sistema experimental

O desempenho dos catalisadores na reacdo RVE foi realizada em um reator
tubular de quartzo (8 mm de diametro interno e 230 mm de comprimento), que opera

isotermicamente e a pressao atmosférica.

Previamente a reacéo, os reatores foram lavados com agua régia (HNO3:HCI
3:1, VIV) e secos em estufa. As amostras calcinadas foram maceradas e peneiradas
para obtencdo de tamanhos de grdos menores que 106 pum. Uma massa de 120 mg
de catalisador foi entdo acomodada em um leito de I& de quartzo e o reator foi entdo
acoplado ao sistema reacional e procedeu-se com a reducdo e reacao

posteriormente.

A unidade catalitica (Figura 20) é constituida de dois saturadores de vidro,
tubulacdo para alimentacdo de gases, banho termostético, controladores de fluxo
massico, medidor de pressao, forno elétrico com controlador de temperatura e um
cromatografo Varian 3600CX. Os produtos da reacdo foram analisados on line no
cromatoégrafo, com injecéo através de valvula pneumatica (50 pL); os analitos sao
separados por uma coluna 80/100 Chromosorb de 2 m de comprimento; a detec¢éo
¢é feita através de um TCD, utilizando He como gas de referéncia e gas de arraste.

As condicfes de separacao utilizadas foram:

e Temperatura do injetor: 150°C
e Temperatura do TCD: 150°C
e Programacdo de aquecimento da coluna: 54°C, por 3,5 min; rampa de

30°C min™ até 120°C; por 7 min.
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e Fluxo de gas de arraste: 30 mL min™

= Termopar
_/WWWM E Forno
@ L /Exa ustdo
- Cromatdgrafo
]: gasoso
1 H,0
& Amostra ‘/ :I
s o= = I

Figura 20: Esquema simplificado da unidade catalitica para realizacao da reacdo RVE.

4.3.2. Ativacao dos catalisadores e medidas de atividade catalitica

As condicées utilizadas para reducéo foram fluxo de 50 mL min™ de H, puro,
temperatura de 500°C, por 3h, a uma taxa de 10°C min™. A alimentacdo dos
reagentes (H,O e Etanol) se deu através de arraste em dois saturadores mantidos a
25 e 10°C respectivamente. O fluxo de He no saturador de H,O foi de 200 mL min™
arrastando 6,8 mL min™ de vapor de agua e 70 mL min™® de He passaram pelo
saturador de etanol, arrastando 2,2 mL min™, estes fluxos foram ajustados para se

obter uma relagéo molar H,O/EtOH de 3/1 na fase gasosa.

Os testes de atividade catalitica foram realizados variando-se a temperatura

de 250°C a 700°C, em intervalos de 50°C; em cada patamar foram feitas trés
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injecdes, permanecendo-se em torno de 1h em cada ponto e com massa de
catalisador (W) de 120 mg. Assim pode-se construir a curva de distribuicdo de

produtos em fungao da temperatura.

4.3.3. Analise dos dados

As fracbes molares para cada analito, em cada injecdo foram calculadas
através da area do pico correspondente a determinado produto ou reagente nao
convertido, em relagdo ao somatorio das areas, multiplicada pelo fator de resposta

do analito em questdo, como mostra a

n, = A (41)

onde n; € o numero de mols do analito i, A; € a area do pico no cromatograma di

analito i e f; é o seu fator de resposta; N € o nimero de espécies analisadas.

A conversédo de etanol (Xgion) € seletividade para produtos (S;) foi calculada a

partir das equacdes X e Y, respectivamente.

Z?:l nj — Neon
ZLnJ

X EtOH (%) =

(42)

S, (%) = —— %100 (43)

j:lnj)

onde, n; e n; € o numero de mols das espécies i e j respectivamente; N é o

namero de espécies na saida do reator.

55



Resultados e Discussao

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacéao

5.1.1. Propriedades texturais

A Tabela 5 resume os resultados obtidos através das isotermas de

adsorcao-dessorcao de N, a -196°C (temperatura do N, liquido).

Tabela 5: Resultados de area superficial, volume de poros e didmetro médio poros

medidos por isotermas de adsor¢cao-dessorcao de N,.

Volume de poros Diametro médio

Amostra Sger(M” g™) (cm? g de poros (nm)
MgAIl,O4 151 0,16 4,1
15Ni/MgAl 120 0,12 3,4
2C013Ni/MgAl 139 0,07 4,0
4Co11Ni/MgAl 110 0,13 4,0
7.5Co7.5Ni/MgAl 107 0,11 3,7
15Co/MgAl _ _ —

Os resultados mostram que ndo ha modificagdes significativas nas
propriedades texturais dos catalisadores com a variagcdo da composicao
metalica. A Figura 21 mostra as isotermas de adsorcao-dessorcao para cada
amostra no teor 15% e o MgAl,O4. As curvas se assemelham a isotermas do

tipo IV que sdo caracteristicas de adsorventes mesoporosos, caracteristica
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comum de O6xidos sol-géis [60]. As amostras com teor de 8% ndo foram

testadas até o término deste trabalho.
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Figura 21: Isotermas de adsorcédo-dessorcdo de N, a -196°C para os catalisadores

com teor total de 15% de metal.
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5.1.2. Difracdo de Raios X (XRD)

A Figura 22 mostra os difratogramas obtidos em funcdo do angulo de

espalhamento (20) para o suporte e as amostras com teor total de metal de

15%.

NiO (200)
NiO (220)
NiO (311)
NiO (222) -

15Co/MgAl

7,5Co7,5Ni/MgAl

4Co11Ni/MgAl ﬂ\ \/\
\ } K \ |
\\“*~m A M}/\w/ \wj \\ /\\ﬁd
et A e el N PN
2Co13Ni/MgAl W
15Ni/MgAl W

MgAL,O,

Intensidade (U. A)

T T T T T T T
20 40 60 80

20 (graus)

Figura 22: Difratogramas obtidos para as amostras com teor metalico de 15% e para o

suporte calcinados.

A comparacdo com difratogramas padrdao do suporte mostrou que o

espinélio MgAl,O,4 foi formado com pureza, ndo havendo presenca de fases de
Mg e Al segregadas.

58



Resultados e Discussao

A analise dos catalisadores calcinados mostrou presenca de fases de
NiO cubico de face centrada (fcc). A presenca de 6xido de Co espinélio, Co304
ndo pode ser distinguida dos picos relativos ao suporte, ja que 0s parametros
de rede sdo muito parecidos e ndo se consegue resolver os picos relativos a
suporte e 6xidos de Co. Segundo Zhang et al. [32], Ni**, Co®*", Mg*" e AI®**
pertencem a mesma rede em compositos de Ni/Co/Mg/Al. Altas temperaturas
de calcinacdo favorecem a formacdo de solugcBes solidas entre tais

componentes [33, 34].

A Figura 23 mostra os difratogramas para as amostras com teor metalico
total de 8%. Os difratogramas sdo semelhantes, embora nesta série de
amostras s6 sdo distinguidas fases de NiO na amostra 8Ni/MgAl. Isso pode ser

devido a maior disperséo, e consequentemente, menor tamanho de particula.

Uma andlise mais detalhada dos difratogramas mostra que a amostra
7,5Co7,5Ni/MgAl apresenta reflexdes devido ao NiO (200) e NiO (220) muito
baixas, enquanto as outras relativas ao NiO sdo ausentes. Isso pode ser um
indicativo de que o Ni esta inserido na rede do 6xido de Co, formando uma
espécie do tipo espinélio NiCo,0,. Esta espécie € encontrada em varios
trabalhos com catalisadores de Co-Ni [32-67]. Devido a proximidade dos
parametros de rede, também né&o foi possivel distinguir tal fase das reflexdes

do suporte.
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Figura 23: Difratogramas obtidos para as amostras com teor metalico de 8% e para o

suporte calcinados.

Althenayan et al. [33] encontraram que picos em 31° e 36,6° em
catalisadores Co-Ni/Al,O3; podem ser atribuidos a este espinélio. Durante a
reducdo do material, a liga homogénea CoNi é entdo formada [33]. Picos de
difracdo em posicado intermediaria ao pico de Ni (44,51°) e Co (44,22°)

metalicos sao relacionados a liga [33-35].

Kuboon e Hu [68] reportam que a composicdo Co/Ni e o tratamento

térmico ao qual os precursores sao submetidos séo fatores determinantes na
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formacéo ou na estequiometria do sistema Ni-Co-O. Segundo os autores, altas
temperaturas de calcinacdo (>800 °C) dao origem a solu¢des soélidas CoO-NiO.
Resultados de XRD mostraram que em tais temperaturas, a variacdo das
fracbes molares de Co e Ni entre 0,1 a 0,9 ndo alteram as fases formadas.
Entretanto, temperaturas na faixa de 500 a 700 °C exibiram a formacao de
espinélios de Co e Ni em diferentes composicdes; a presenca da espécie Ni**
foi encontrada. Esta espécie é dificil de ser encontrada naturalmente, mas a
presenca do cobalto parece estabilizar e promover a formacdo do sistema
NizO4-C0304. Em razdes molares Ni/Co acima de 4:6 observou-se a formacao

da fase NiO fcc, o que pode indicar uma segregacao do Ni da solugéo solida.

Estes resultados levam a supor que na razdo Co/Ni 2:1 ocorre a
formacdo do espinélio NiCo,0,4; razbes mais altas levam a formagéo de NiO
segregado. O excesso de Ni fora da solucdo sélida pode levar a formacao de

depdsitos de carbono em um catalisador bimetalico.

5.1.3. Reducédo a Temperatura Programada (TPR)

A Figura 24 mostra os perfis de reducdo para a série de amostras sobre

MgAl,O, com teor total de 15% de metal.

Pode-se observar que a amostra 15Ni/MgAl apresenta reducdo em

temperaturas mais altas (~ 680 °C). Isto pode indicar uma maior interacédo do

metal com o suporte; o ombro em 420 °C pode indicar a presenca de particulas
maiores, mais fracamente ligadas a superficie do suporte. Ja& amostra de Co

monometalica mostra dois picos expressivos relativos a reducdo em duas
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etapas [29]; a 320 °C tem-se a redugéo do Co** a Co®" e o pico por volta de

530°C mostra a reducao a Co.

320°C
530°C

270°C 680°C

260° C

Consumo de H, (U. A.)

385°C

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 24: Perfis de reducdo para as amostras 15Ni/MgAl (a), 2Co13Ni/MgAl (b),
4Co011Ni/MgAl (c), 7,5Co7,5Ni/MgAl (d) e 15Co/MgAl (e).

Conforme se adicionou Co as amostras, percebe-se o aparecimento de
picos a menores temperaturas. Nas curvas (c) e (d) vé-se que o pico relativo a
reducdo Co** — Co° é deslocado para 290 °C. Ainda assim aparece um pico

em 250 °C, o que pode ser relativo a reducdo de particulas de tamanhos

diferentes nas amostras.

Ja a curva em (b) apresenta os picos deslocados para temperaturas

mais elevadas, 320 °C e 385 °C. O pico referente a reducéo Ni** — Ni°
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mostra presente em todas as amostras que contém este metal. O pico relativo
a reducao de Co?" a Co° deve estar sobreposto com o largo pico referente a
reducao do Ni. No geral estes perfis mostram que os catalisadores que contem
Co e Ni, exceto na relacdo massica 2:13, apresentam a redugdo mais facilitada.
A reducado do Ni, como esperado, ocorre em uma larga faixa de temperatura,
de modo que ndo se pode avaliar através do consumo de hidrogénio, para
estes materiais, a formacgao de solugdo soélida Ni-Co-O ou liga. Estes resultados
sdo similares aos obtidos por Takanabe et al. [34], no qual a reducdo em
temperaturas mais baixas é observada para catalisadores bimetalicos de Co e

Ni.

Andonova et al. [15] mostram em seus experimentos de TPR para
amostras de Ni, Co e Co-Ni sobre Al,O3; perfis mais complexos, com a
presenca de mais picos de redugéo para cada amostra testada, o que sugere
uma larga distribuicdo de tamanhos de particula; além disso justificam que a
reducdo em altas temperaturas ocasionou a formacéo de CoAl,O4 ou NiAl,O,.
Os difratogramas de raios X (Figura 22) mostraram que estas fases ndo séo
formadas nas amostras calcinadas neste trabalho. Isto indica que o suporte
MgAI,O, tem maior resisténcia mecanica impedindo a difusdo do metal e

reacdo destes com o oxido [69, 70].

Para entender melhor o processo de reducdo destas amostras,
procedeu-se com o TPR in situ, analisando a mudanca do estado de oxidacéo

por XANES (H,-XANES) que serd discutido a seguir.
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5.1.4. XANES in situ (H-XANES)

A analise de XANES, resolvida na temperatura, durante a ativacdo das
amostras até 750 °C sob fluxo de hidrogénio foi realizada para os catalisadores
monometalicos de 15 % de metal, e para a amostra bimetélica

7,5Co7,5Ni/MgAl.

A Figura 25 reune os espectros de XANES para a amostra 15Ni/MgAl.
Inicialmente, a alta intensidade da linha branca, em 8154 eV, é relatada a
espécie NiO, e dominada pela interacdo Ni-O. Isto é devido a transi¢cfes dipolo
permitidas 1s — 4p [40]. Conforme o aumento da temperatura, a intensidade
da linha branca diminui e 0 Eo, a energia da borda, é deslocada para menores
energias (de 8345,8 eV para 8333 eV), evidenciando que ao final do processo
o catalisador esta reduzido. O aparecimento de um ombro de baixa intensidade
na regido da borda é relacionado a transic6es quadrupolo permitidas, do orbital

1s — 3d [15].

Os espectros mostram que a reducdo do NiO se inicia proximo a 500 °C
e sO é completada no patamar de 750 °C. Este resultado confirma o obtido
pela andlise do consumo de hidrogénio (H, — TPR) e é respaldado em literatura

[15, 71].

A combinacdo linear entre as referéncias de Ni metalico e NiO permite
montar uma distribuicdo de espécies em funcdo da temperatura, conforme
mostra a Figura 26. O ajuste do espectro foi realizado entre 10 eV antes e 10

eV depois da energia da borda do Ni.
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Figura 25: Espectros de XANES dos catalisadores 15Ni/MgAIl resolvidos na
temperatura, durante reducdo; borda do Ni: 8333 eV.
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Figura 26: Combinacgéao linear entre as referéncias (folha de Ni e NiO) e a medida, e a
distribuicdo de espécies durante a reducao para o catalisador 15Ni/MgAl.
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Estudos mostram que a reducdo direta de NiO a Ni° ocorre sem a
formacdo de um intermediario; além disso, a presenca de vacancias de
oxigénio parece influenciar o mecanismo de reducéo [16, 71]. Rodriguez et al.
[71] demonstram a existéncia de um tempo de inducdo para que a reacao de
H, com a superficie de cristal de NiO (111) e para um NiO policristalino (pd)
ocorra. Segundo os autores isto pode ser explicado por um modelo cinético no
qgual a reducdo é controlada pela taxa de remocdo de oxigénio de rede na
superficie do 6xido e pela difusdo de oxigénio logo abaixo da superficie para a
superficie, agora com vacancias de O. Assim, o periodo de inducdo é
relacionado a necessidade de geracdo de sitios com alta atividade para a
dissociacdo do H,, esta geracdo ocorre mais facilmente com o aumento da
temperatura. A interagdo H,-NiO € muito fraca, e sem a formagé&o de hidrogénio
atébmico, ndo ha remocéo do O. Por causa disso, catalisadores de Ni, no geral,

s6 sao reduzidos em altas temperaturas, nas quais a reacdo de reducdo

adquire caréater espontaneo.

Na faixa de temperatura de reducdo do catalisador 15Ni/MgAl, ndo é
esperado um tempo de inducdo; além da temperatura, a existéncia de
vacancias de O e a presenca de defeitos na estrutura do NiO, como esperado
em uma particula de dimensdes nanométricas, em compara¢cdo com o material

bulk, suprimem tal evento [71].

O catalisador monometalico de cobalto (Figura 27) exibe a reducdo em
duas etapas (Co*" — Co*" e Co** — Co°), conforme obtido nos ensaios de H, —
TPR; além disso, as temperaturas onde esses eventos ocorrem também séo

similares as evidenciadas pelo consumo de hidrogénio (item 5.1.3).
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Figura 27: Espectros de XANES do catalisador 15Co/MgAl resolvidos na temperatura,
durante reducéo; borda do Co: 7709 eV.

Semelhante ao perfil encontrado para o Ni, os espectros de XANES
mostram um pré-pico relacionado a transicdo 1s — 3d que é devido a simetria
e ocupacao da esfera 3d [15, 72]. A intensidade deste pico aumenta conforme
a 0 aumento da temperatura e conforme o grau de reducéo do Co aumenta. A
linha branca é diretamente relacionada a transicao 1s para um estado ligante,
como um orbital molecular vazio ou parcialmente preenchido. A alta
intensidade na linha branca indica alta densidade de estados vazios capazes

de aceitar um elétron [72].

Como pode ser observado, durante o processo de reducdo, a
intensidade do pico em 7731 eV (linha branca) diminui a partir de 400 °C,

refletindo o preenchimento dos niveis de valéncia, 0 que impede a transicdo
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eletronica. As diferencas entre os espectros de Co0304/CoO se devem a
existéncia de ions Co em diferentes ambientes e estados de oxidagéo [73]. A
Eo durante a reducdo se desloca de 7722,6 eV, no inicio do aquecimento, para
7720,8 eV, refletindo na redugao a Co?*, préximo de 400 °C, e a partir de 500
°C comeca a se deslocar para energias menores, atingindo 7709,8 eV ao fim
da reducdo que é uma energia préxima a uma folha de Co metdlico,
evidenciando assim a reducdo a Co°. Estes resultados concordam com o

encontrado na literatura [15, 29, 74].

A combinacao linear entre as referéncias de Co metélico, CoO e Co304
também foi realizada com estes dados (Figura 28). Destaca-se que a presenca
de CoAl,O, no ajuste ndo altera o resultado. O ajuste dos espectros foi

realizado entre 10 eV antes e 10 eV depois da energia da borda do Co.

Tempo (min)

100

Distribuicao de espécies (%)
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Temperatura (°C)

Figura 28: Combinacéo linear entre as referéncias (folha de Co, CoO e Co030,) e a

medida, e a distribuicdo de espécies durante a reducdo para o catalisador 15Co/MgAl.
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O comportamento redox do cobalto tem-se mostrado bastante complexo.
A atmosfera e temperatura as quais particulas de Co sdo submetidas parecem
ter grande influencia sobre as propriedades de 6xi reducdo do metal, sendo
gue sO é possivel uma caracterizacdo do sistema com técnicas in situ [75]. A
literatura mostra que o tamanho de particula tem bastante influencia no
processo de reducdo. Saib et al. relatam que particulas de diametro médio de 4
nm sofrem redugdo em uma etapa, j& que majoritariamente formadas por CoO,;
além disso, particulas muito pequenas exibem maior interacdo metal-suporte e
sdo mais dificeis de reduzir [73]. Estruturas do tipo “core-shell”’, com particulas
constituidas de Co° encapsuladas por CoO sdo obtidas em condicdes de

reducao [75].

Estudos mostram que uma transformacéo de fase também acompanha a
transicdo Co* — Co** — Co°. No processo de reducdo, CoO do tipo rocksalt
(coordenacédo octaédrica) é formado, seguido da reducdo a Co metélico. No
entanto, particulas pequenas constituem um sistema metaestavel e pode haver
mistura de estruturas do tipo wurtzite (coordenacéo tetraédrica) e rocksalt [75];
sendo que um arranjo cristalografico € necessario para a reducédo a co’ e
mesmo para a reoxidacdo a Coz0,, particulas de CoO em torno de 4 nm sdo
mais dificeis de se reduzir [73, 75]. Quanto maior a presenca do CoO wurtzite,
maior parece ser a dificuldade para reducéo a Co°. Particulas em torno de 20

nm tem maior “carater rocksalt”, e a redugéo parece ser facilitada.

Particulas de Co metélico podem exibir mistura de fcc e hcp devido a falhas
de empilhamento. A forca motriz para a formacédo dessas falhas € o deslizamento
das camadas de cobalto, que necessita de baixas energias (E,=14 kJ mol™*/atomo de
Co) [73]. Aparentemente particulas pequenas exibem maior carater cubico.
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J& no catalisador bimetalico (Figura 29), a andlise por XANES esclareceu
melhor o processo de reducgéo. As Figura 30 e Figura 31 mostram a evolucédo do

estado de oxidac&o de Co e Ni em funcao da temperatura.
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Figura 29: Espectros de XANES do catalisador 7,5Co07,5Ni/MgAl resolvidos na
temperatura, nas bordas do Ni (a), 8333 eV, e Co (b), 7709 eV, durante reducao.
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Uma primeira observagcao mostra que a reducéo tanto do Co quanto do
Ni se inicia em temperaturas menores do que nos respectivos catalisadores
monometalicos. Além disso, a redugdo parece ocorrer simultaneamente para
os dois metais. Este perfil suporta a ideia de os dois metais estarem na mesma
rede, em uma solucéo solida Ni-Co-O. Durante o processo de redugdo, a liga

CoNi pode estar se formando [15].

Analogamente as medidas com o0s catalisadores monometalicos,
observa-se o deslocamento da borda de absorcdo para energias menores com

0 aumento da temperatura, o que evidencia a reducéo do catalisador.

Os perfis de reducdo obtidos a partir da combinacado linear entre os
espectros e referéncias mostram claramente que a reducdo se inicia para
ambos 0s metais proximo a 300°C, e tem uma cinética mais rapida.
Considerando que para que haja reducdo por H, é necessario a presenca de
vacancias de O no material, pode-se concluir que o catalisador bimetalico
apresenta esta caracteristica, que também esta estreitamente ligada com a

presenca de defeitos na estrutura.
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Figura 30: Combinagéo linear entre as referéncias (folha de Ni e NiO) e a medida, e a

distribuicdo de espécies durante a reducao para o catalisador 15Co/MgAl.

Tempo (min)

100

Distribuicdo de espécies (%)

)

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

- 750 —»

Figura 31: Combinacao linear entre as referéncias de Co e a medida, e a distribuigdo

de espécies durante a reducao.
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5.1.5. Estado eletronico dos catalisadores bimetalicos

Segundo Kuboon e Hu [68], o espinélio NiCo,0, tem propriedades
eletrbnicas e magnéticas bastante diferente dos Oxidos de Ni e Co.
Aparentemente, a presenca de cobalto vizinho a atomos de niquel favorece a
formacdo de estados de oxidacdo elevados para o Ni, 0 que € raro de ser
encontrado naturalmente. Solugdes solidas Co0304-NizO, em sistemas
multifasicos Ni-Co-O podem ser formados durante calcinacdo em temperaturas
por volta de 500°C. Embora a estequiometria deste sistema multifasico seja
bastante complexa, varios trabalhos apontam para a formacdo do espinélio

com razao molar Ni/Co de 1/2 (NiCo,0,) [15, 75-78].

A presenca de um pico de baixa intensidade observado na borda de Co
evidencia a transicdo de elétrons 1s para um orbital e4 (3d) desocupado com
configuracdo eletrénica de spin baixo, 0 que é tipico de um ambiente
tetraédrico [75]. Ja o pico por volta de 7730 eV, como ja mencionado, é relativo
a transicdo dipolo permitidas tanto para ions com coordenacéo tetraédrica
quanto octaédrica, de um elétron 1s para um estado 4p ligante com simetria tiq.
Como os espectros dos espinélios NiCo,0,4 e Co30,4 sdo virtualmente iguais,

para o Co, ndo é possivel distinguir qual espécie esta presente no material.

No caso do Ni, a auséncia de pico na regidao da pré-borda evidencia que
os ions Ni ocupam sitios octaédricos [40, 45, 46]. O pico relativo a linha branca
€ associado a transicdo dipolo 1s—4p sem o processo de transferéncia de

carga do ligante para o metal [75].

Ainda analisando os espectros de XANES, sugerem que um

deslocamento na energia da borda de absor¢céo de 1,5 eV, para um espectro
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normalizado e no caso do Ni, é relativo ao aumento de uma unidade no estado

de oxidagéao [75].

Sendo assim, andlises de XANES foram realizadas com maior resolucao
para a amostra bimetéalica. A Figura 32a mostra um perfil parecido, embora as
diferencas ndo sejam tdo grandes (Tabela 6), quanto as reportadas por Marco
et al. [75]. Com base nestes resultados, pode-se dizer que no catalisador
bimetalico existe uma relacéo Ni**/Ni**, que é caracteristica do espinélio niquel
cobaltita (NiCo,0,4) [68, 75-77]. Além disso, a presenca de pico na regido da
pré-borda é relativa a transicdo quadrupolo 1s—3d em uma estrutura tetraédica
NiO4 podendo ainda haver hibridismo dos orbitais d e p e uma transicdo
adicional 3d — 4p em uma estrutura octaédrica desordenada NiOg também

pode contribuir para este evento [76].

Conforme Chadwick et al. [76], a configuracdo eletrdnica no estado
fundamental do Ni esta no equilibrio Ni**(txs’e,')+0(2p%) — Ni*(ty’ey?)+O"

(2p°). Esta estrutura é conhecida por espinélio inverso.

Para o Co, no catalisador bimetalico (Figura 32b), a absorcdo na pré-
borda (7701 eV) conforme ja relatado é relacionado a transicdo 1s para um
orbital desocupado ey com configuragéo de spin alto de simetria tetraédrica. Ja
a intensidade de absorc¢ao principal (7721 eV) é devida a transi¢cdes de elétrons
1s para orbitais ligantes 4p de simetria t14 [76]. Similarmente ao Ni, na borda K
do Co o deslocamento do E, também mostra que ha Co em estado de
oxidacdo maior que 2. Desde que Co* ocorre faciimente, este resultado é
esperado. Devido a falta de espectros de qualidade de Co304 a comparacéo

com este espinélio ndo pode ser feita de maneira confiavel.
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Figura 32: Espectros de XANES do catalisador bimetalico em comparacdo com
referéncias de Ni metélico e NiO, evidenciando o deslocamento da energia da borda

de absorc¢éo.
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Tabela 6: Posi¢cbes da borda K do Ni.

Posicdo da borda Posicéo da A% (eV)
Amostra (eV) A* (eV) borda (eV)
Ni Co
Ni 8333,0 — 7709,0 —
NiO 8334,3 1,3 7710,0 1,0
7.5Co7.5Ni/MgAl 8335,5 2,5 77117 2,7

* A é a diferenca de energia entre a posigdo da borda na amostra e na referéncia de
Ni.

5.1.6. Microscopia Eletrénica

Imagens de microscopia eletronica foram obtidas na tentativa de avaliar
a morfologia do catalisador de modo geral, além de tentar observar a formacéo
de liga Co-Ni em nivel nanométrico para o catalisador bimetalico
7,5C07,5Ni/MgAl reduzido a 500 °C e passivado. A Figura 33 mostra a imagem
em campo claro obtida em &reas aleatdrias. As setas indicam particulas

isoladas.

Como se vé a partir das imagens, as particulas metdlicas estdo
embebidas no suporte. Ha contraste devido a aglomerados de diversos
tamanhos; no entanto, ndo se pode distinguir se sao particulas grandes ou
varias particulas sobrepostas, o que torna a analise por microscopia algumas
vezes ambigua e desafiante. Além disso, a alta cristalinidade do suporte,

MgAI,O,4, dificulta a visualizacdo das particulas devido a difracdo dos feixes
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pelo Oxido. Vale relatar que ndo foram obtidas imagens suficientes para uma

estimativa de tamanho de particula.

Figura 33: Imagens de microscopia de transmisséo, em diferentes regides, do

catalisador bimetalico reduzido.

Imagens de difracdo a alto angulo (HAADF — high anular angular dark
field), operando o microscépio no modo transmissdo-varredura — STEM, foram
obtidas na intencdo de obter contraste de ndmero atdmico (Figura 34a e c).

Nesta condigcdo também foram adquiridos espectros de EDS (Figura 34b e d).
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Figura 34: Imagens de HAADF em diferentes regifes (A e C) e o respectivo espectro
de EDS (B e D) da area indicada.

Picos relacionados a cobre e carbono séo devido a grade utilizada como
suporte da amostra para realizacdo das analises. Como se observa no
espectro da Figura 34b, adquirido a partir do aglomerado de dimensdes
préximas a 50 nm (indicado pelo circulo vermelho), o pico de Ni tem uma
intensidade significativamente maior que de Co, o que pode indicar que esta

particula grande é composta essencialmente de Ni segregado. J& na Figura
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34d, o espectro de EDS mostra uma composi¢cao uniforme de Ni e Co, regido

na qual também se observam particulas metélicas menores.

Na regido evidenciada na Figura 34c, foi realizado um mapeamento por
EDS na regido delimitada pelo quadrado laranja. O mapeamento mostra
claramente que particulas nesta regido sdo compostas de Ni e Co (Figura 35a,
b, c e d), ja que hé sinal para os dois metais na mesma regido. Este resultado

comprova a existéncia de uma solucdo sdlida Co-Ni, embora ndo mostra a

organizacéo dos dois metais.

Figura 35: Mapeamento realizado por EDS no catalisador 7,5Co7,5Ni/MgAl. (a) Ni K;
(b) CoK; (c) OK; (d) AlK; (e) NiL e (f) Co L.

79



Resultados e Discussao

5.1.7. EXAFS

EXAFS foi utilizada na avaliacdo estrutural dos catalisadores.
Primeiramente, foi feita a analise dos catalisadores de Ni em diferentes teores
em temperatura ambiente, nos quais espera-se uma variagdo no tamanho médio
de particula. A Figura 36 mostra os espectros no espaco k, as transformadas de

Fourier — funcao distribuicdo radial — e a transformada reversa.

Observa-se uma diminuicdo na amplitude conforme se diminui a carga
metéalica, como mostram 0s espectros no espaco R e g, tanto para os primeiros
vizinhos quanto para as esferas mais distantes. Isto pode ser explicado por uma
diminuicdo no nimero de coordenacdo médio das particulas de Ni°, o que esta
diretamente relacionado com tamanho de particula. Um fator interessante é de
gue a amostra 8Ni/MgAl estd mais oxidada que a sua correspondente em maior
teor. Desde que particulas pequenas sdo mais reativas, este comportamento €
esperado e, juntamente com o fato de que nanofibras de carbono séo
preferencialmente formadas em particulas na faixa de 20-60 nm, pode
estabelecer uma correlacéo entre tamanho de particula e formacéo de carbono,

como sera abordado posteriormente.

A Tabela 7 mostra os parametros de EXAFS para estes catalisadores. O
namero de coordenacdo diminui quase pela metade na ligacdo Ni-Ni conforme o
teor metalico diminui enquanto dos espalhamentos devido ao NiO aumentam. O
fator Debye-Waller relativo também aumenta na amostra 8Ni, indicando uma
maior desordem estrutural, conforme esperado. Este resultado mostra, até

agora, que ocorre diminuicdo do tamanho de particula metal.
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Figura 36: Espectros de EXAFS nos espacos k (a), R (b) e g (c) para as amostras

monometalicas de Ni em diferentes teores.
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Tabela 7: Parametros ajustados para as amostras monometdlicas de Ni em diferentes

teores.
Parametro Espalhamento Folha de Ni 15Ni/MgAl 8Ni/MgAl
NC? Ni-Ni 12 (S¢°=1,196) 6,6+0,2 3,640,2
Ni-O 2,5+0,3 4,1+0,3
Ni-Ninio 3,840,4 4,1+0,5
Eo (eV)° -1,4%0,6 -1,4%0,6 -1,4%0,6
R (A)° Ni-Ni 2,482+0,003  2,4879+0,0017  2,4904+0,0038
Ni-O 2,0443+0,0071  2,0777+0,0056
Ni-Ninio 2,9766+0,0066  3,0225:+0,0056
Ad® (A" Ni-Ni 0,0059+0,0004  0,0065+0,0006  0,0069+0,0009
Ni-O 0,0055+0,0019  0,0062+0,0017
Ni-Ninio 0,0092+0,0006  0,0048+0,0015
ccs (x 107)° Ni-Ninio — — 0,9+1,0
ccs (X107 Ni-Ninio — — -1,1+0,8
Fator R 0,0034 0,0020 0,0049

3 Nimero de coordenacédo médio para a primeira esfera; ° deslocado da energia da

borda de absorcao; © distancia interatémica (de ligacéo); ° fator Debye-Waller relativo (o

absoluto deve ser acrescido do fator encontrado para a folha metélica); ° terceiro

cumulante e " quarto cumulante.
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Jé a andlise de EXAFS em funcdo da composi¢cao metalica, mostrada na
Figura 37 mostra resultados mais interessantes. Primeiramente, a amplitude das
ligacdes Me-Me (sendo Me=Co ouNi) diminui na ordem 15Ni>7,5C07,5Ni>15Co.
Considerando que se tenham particulas de o6xido e particulas metalicas
segregadas no catalisador, pode-se fazer a correlagdo com tamanho de
particula, que decresce nesta mesma ordem. Os parametros sao reunidos na

Tabela 8.

A partir da Tabela 8, verifica-se no espalhamento Ni-Co uma razao nos
nameros de coordenacdo, NCco/NCyi de 2,4 que é proximo da estequiométrica
Ni/Co no espinélio. Julgando que na formacéao de liga, a estequiometria entre os
metais segue a razdo entre seus NCs, podemos especular que se pode ter

formado uma liga rica em Co neste catalisador.

Outro fator que suporta a formacdo de liga é a partir da analise da
distancia interatdbmica. No catalisador de Co puro, r=2,57 A que é o valor para o
Co hcp. No catalisador monometalico de Ni foi encontrado um valor de r de 2,49
A, que é tipico de Ni fcc. Ja no catalisador bimetalico para o espalhamento
simulado Co-Ni nas respectivas bordas este valor cai a aproximadamente 2,45
A, que é a média entre as distancias do Ni fcc (2,49 A) e Co fcc (2,42 A), como
mostra a Tabela 4. Este resultado corrobora o encontrado por XANES das
amostras reduzidas, no qual o espectro do Co tem um perfil parecido com Co

fce, ao contrario do catalisador monometalico, que se assemelha ao Co hcp.
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Figura 37: Espectros de EXAFS nos espacos k (a), R (b) e g (c) para os catalisadores

15Ni/MgAl, 15Co/MgAl e 7,5C07,5Ni/MgAl.
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Tabela 8: Parametros ajustados para os espectros a temperatura ambiente em fungéo da composi¢do metalica.

Amostra Ligacao NC Eo R (A) Ad® (R?) ccs (x107%) ccy (X107 Fator R
Folha Ni Ni-Ni 12 (S¢’=1,196) -1,4+0,6 2,482+0,003  0,0059+0,0004 — — 0,0034
15Ni/MgAl Ni-Ni 6,6x0,2 -1,4+0,6  2,488+0,002 0,0065x0,0006 — — 0,0020
Ni-O 2,5£0,4 -1,4+0,6  2,044+0,007 0,0055%0,0019 — —
Ni-Ninio 3,8x0,4 -1,4+£0,6  2,977+0,007 0,0092x0,0006 — —
7,5Co7,5Ni/MgAl Ni-Ni 1,9+0,1 -1,4+0,6  2,551+0,003 0,0019+0,0011 — —
Borda Ni Ni-O 4,0+0,2 -1,4+0,6 2,041+0,004 0,0062+0,0013
Ni-Co 1,6+0,1 -1,4+0,6  2,445+0,003 0,0010£0,0009 — —
Ni-Ninico204 5,1+0,2 -1,4+0,6 2,988+0,005 0,0117+0,0014 0,940,9 1,01£0,3
Folha Co Co-Co 12 (So?=1,242) -0,6%0,5 2,488+0,003 0,0062+0,0004 — — 0,0027
15Co/MgAl Co-Co 2,9+0,2 -0,6+0,5 2,500+0,004 0,0061+0,0009 — — 0,0054
Co-O 3,2+0,2 -0,6+0,5 2,066+0,006 0,0054+0,0021 3,4+2,5 -1,1+1,3
Co-Cocoo 6,3+0,4 -0,6+0,5 3,021+0,004 0,0104+0,0014 1,9+1,3 -0,4+0,1
7,5Cao7,5Ni/MgAl Co-Co 2,7+0,6 -0,6+0,5 2,572+0,022 0,0023+0,0012 — — 0,0148
Borda Co Co-O 2,6x0,6 -0,6£0,5 2,022+0,024 0,0127x0,0081 — —
Co-Ni 3,8£0,7 -0,6£0,5 2,444+0,016 0,0032%0,0009 — —
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Outra analise interessante € a variagdo do fator de Debye-Waller (Ac?)
para estes catalisadores. Sendo que o fator de Debye-Waller absoluto deve ser
acrescido do valor obtido para a folha metélica, pode-se interpretar valores
pequenos de Ac? como uma desordem pequena, préximo & folha metélica.
Assim, verificando a Tabela 8 com cuidado, percebe-se que nas amostras

bimetalicas sdo encontrados os menores valores Ac®.

O fator de Debye-Waller, (6°) provém da desordem estrutural e térmica do
material (Eq. 39). Em EXAFS, ambas as contribuicdes sao equivalentes e néo
podem ser separadas durante a andlise [79]. A desordem térmica depende das
propriedades dindmicas da rede cristalina e podem variar significativamente de

um material para outro.

Sendo assim, os valores encontrados para o catalisador bimetalico nas
contribuicdes Co-Co e Ni-Ni é de 0,0023 e 0,0019 A? respectivamente, enquanto
0s mesmos espalhamentos para os catalisadores monometalicos sdo de 0,0061
e 0,0065 A? respectivamente. Isto representa uma diminuicdo de ~38 %.
Tomando como valida a afirmacdo de que este fator representa desordem do
material, pode-se afirmar que o catalisador bimetalico encontra uma
configuracdo mais estavel do que os monometalicos. A soma dos valores
obtidos para os espalhamentos Ni-Ni e Ni-Co, e Co-Co e Co-Ni assim ndo chega
ao valor para os catalisadores 15Co/MgAl e 15Ni/MgAl, evidenciando novamente

gue esta estrutura pode ser mais estavel.
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5.2.Avaliacdo Catalitica

A dependéncia da conversdo e distribuicAo de produtos com a
temperatura foi avaliada para toda a série de catalisadores com teor metalico
de 15 % e para os monometélicos e bimetélico na proporcédo Co:Ni de 1:1 dos
catalisadores com teor de 8 %. Além disso, um teste em branco foi realizado

sem catalisador (reacdo em fase homogénea).

5.2.1. Decomposicdo homogénea do etanol

A Figura 38 mostra a reacdo em fase homogénea, na razdo molar
H,O/EtOH de 3. O resultado mostra que ndo ha conversao significativa até 650
°C, temperatura na qual comeca a ocorrer a decomposi¢cdo do etanol; nestas
temperaturas os produtos majoritarios séo CH, CO, C;H, e CH3CHO.

A diminuicdo na seletividade para acetaldeido e aumento das
seletividades para CO e CH; em 700 °C sugerem que a decomposicao do
etanol ocorre via intermediario acetaldeido, conforme mostra a Eqg. 11,
resultado também encontrado em literatura [7].

Esse resultado mostra que a decomposicdo sO € importante em altas
temperaturas e ndo concorre com as reacdes de reforma, que ocorrem na sua

maioria até 550 °C.
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Figura 38: Efeito da temperatura na conversao do etanol em fase homogénea. Razao

H,Ol/etanol=3, sem catalisador.

5.2.2. Reforma a vapor do etanol sobre catalisadores com teor metalico

de 15 %

A converséo de etanol e distribuicdo dos produtos para os catalisadores
sao exibidas na Figura 39. Vé-se que a seletividade dos produtos é fortemente
dependente da temperatura em todos 0s casos.

Para o catalisador 15Ni/MgAl nota-se que a desidrogenacao do etanol a
acetaldeido se inicia a 300 °C; em 350 °C a formacdo CO e CH; em
guantidades quase equimolares enquanto a seletividade para acetaldeido

diminui, evidencia que esta ocorrendo a hidrogenolise do acetaldeido formado

[71
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Figura 39: Distribuicdo de produtos e converséo de etanol durante reforma a vapor do
etanol. (a) 15Ni/MgAl, (b) 2Co13Ni/MgAl, (c) 4Col1Ni/MgAl, (d) 7,5Co7,5Ni/MgAl e (e)
15Co/MgAl. (-¢-) CO, (-m-) CHy, (-A-) CO,, (-x-) CoH4, (-e-) CH3CHO e (-+-) conversao

de etanol (W.4=120 mg; H,O/EtOH=3).

O aumento da temperatura para 400 °C leva ao aumento da quantidade

de metano, formado a partir da quebra do intermediario acetaldeido, enquanto

a seletividade para CO aumenta em menor extensao; neste mesmo ponto CO,

€ formado de maneira expressiva a partir da reacao de deslocamento gas-agua
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(shift). Em 450 °C h& um maximo na seletividade para CO, enquanto a

seletividade para metano diminui, gracas ainda a reacéo de shift.

A partir de 500 °C a seletividade para CO, diminui enquanto a de CO
aumenta, o que é esperado ja que a reacdo de shift € levemente exotérmica.
Nesta faixa de temperatura os radicais CHy adsorvidos no catalisador sofrem
decomposicdo, levando a formacdo de carbono pirolitico e hidrogénio; a
presenca de agua oxida em alguma extensao esse carbono a CO. Isto explica

a diminuicao sucessiva da seletividade para o CH4 e aumento de CO.

Ja para o catalisador 15Co/MgAl, a seletividade para acetaldeido a 350
°C é mais elevada do que no de Ni, indicando uma menor habilidade para a
guebra da ligacdo C-C. Em 400 °C se inicia a formagcdo de pequenas
guantidades de CO e metano, com uma razdo CO/CH, maior que 1, 0 que
sugere que parte do radical metil formado a partir da hidrogendlise do

etanol/acetaldeido ndo € dessorvido, na forma de metano, e ja € reformado.

De 450 a 500 °C a reacdo de shift ocorre com quantidades quase
equimolares de CO e CO,, mostrando que reforma e shift ocorrem
paralelamente. Nesta faixa de temperatura a seletividade para acetaldeido
decresce, sugerindo que a quebra da ligacdo C-C e consequente reforma do
radical metil e oxidacéo do formil ocorrem paralelamente. Em 550 °C observa-
se uma diminuicdo na seletividade para CO, devido ao desfavorecimento
termodinamico da reacao de shift enquanto a seletividade para CO aumenta,;
neste ponto também é observado pequena quantidade de metano, que pode

ser atribuida a hidrogenacdo (metanacdo) do CO ou CO,. A deposicdo de
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carbono nesta amostra foi tdo severa que blogueou o reator e a reacdo

necessitou ser interrompida.

Para os catalisadores bimetalicos, observa-se diminuicdo na seletividade
para metano conforme se aumenta o teor de Co. No geral, a distribuicdo de
produtos segue o perfil dos monometélicos, com acetaldeido sendo produzido
em temperaturas menores; CH; e CO sendo formados em gquantidades
equimolares e sucessiva producdo de CO, a custa da diminuicdo da
seletividade dos outros gases; e em temperaturas acima de 500 °C a
guantidade de CO aumenta expressivamente. Metano ainda é formado em
altas temperaturas, provavelmente devido a reacdo de metanacdo. Em
algumas amostras observa-se a formacao de etileno, devido a desidratacdo do

etanol ocorrendo sobre o suporte.

Todos estes resultados mostram que a distribuicdo de produtos é
influenciada pela presenca de Co. A seletividade para CH; diminui
sensivelmente conforme o aumento do teor de Co. Isto indica que a interacao
entre o radical CHy e a superficie aumenta, estabilizando-o e impedindo a sua
hidrogenacdo a CH,. Catalisadores de Ni sdo conhecidos por promover o
rearranjo entre o hidrogénio do radical formil (CHO) e o metil (CH) levando a
dessorcdo de CH,4. Do ponto de vista da geracdo de H,, altas quantidades de

metano sdo indesejaveis.

Em termos de conversao, todos os catalisadores sdo altamente ativos na
faixa de temperatura em que a reforma do etanol ocorre, de 500 a 550 °C,

alcancado de 90 a 100 %.
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Para avaliar a quantidade de carbono depositada, analises
termogravimétricas e microscopia eletrénica de varredura foram realizadas nas
amostras apos reacdo. Os termogramas para todas as amostras sao exibidos

na Figura 40.
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Figura 40: Analise termogravimétrica (TGA) realizada nas amostras apds reacéao. (a)
Curva TG, perda de massa em funcéo da temperatura e (b) a primeira derivada dos

termogramas.

Observa-se que existe uma primeira perda até por volta de 200 °C,
relativa a presenca de umidade e outras impurezas na amostra. Na regiao por
volta de 250 a 600 °C ocorre a combust&do do carbono. As amostras 2Col13Ni e
4Co011Ni exibem as maiores perdas relativas ao carbono depositado; as
amostras monometalicas exibem perdas de massa semelhantes, porém que as
duas bimetélicas citadas acima. E importante relatar que o catalisador
15Co/MgAl ndo permaneceu sob reacdo o0 mesmo tempo que 0s outros, devido
ao bloqueio do leito, assim, a sua perda de massa provavelmente seria maior

se o tempo fosse 0 mesmo que dos outros catalisadores.
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Surpreendentemente, o catalisador bimetélico na relagdo Co:Ni 1:1 tem
uma perda de massa devido ao carbono muito pequena, o que é ainda mais
expressivo na primeira derivada da curva. Para confirmar este resultado,
andlises de SEM foram realizadas no catalisador bimetdlico e nos

monometalicos. As imagens sdo mostradas na Figura 41.
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Figura 41: Imagens de microscopia de varredura nos catalisadores apés reacédo. (A)
15Ni/MgAl; (B) 7,5C07,5Ni/MgAl e (C) 15Co/MgAl.
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As imagens de SEM mostram claramente a formacgao de filamentos nos
catalisadores monometalicos, embora de diferentes morfologias. Ja o
catalisador bimetalico se mostra livre dos filamentos. Como discutido
anteriormente (item 2.4.1), a deposicdo de carbono ocorre em qualquer
catalisador de reforma. O acumulo de carbono no catalisador, no entanto, é
uma caracteristica muito observada em catalisadores de metais de transicgéo,
como Co e Ni e esta relacionado a capacidade do metal de oxidar o carbono
formado. Além disso, o tamanho destes atomos favorece a deposicdo de
carbono nos intersticios de maneira a formar uma estrutura ciclica, que pode vir

a formar um nanotubo, ou filamento.

Vérias hipoteses sdo levantadas para explicar a ndo formacdo de
filamentos de carbono no catalisador bimetélico. Segundo Zhang et al. [32], a
alta dispersdo dos catalisadores bimetélico em relacdo aos monometalicos, e
uma forte interacdo metal-suporte, além da formacdo de diferentes tipos de
solucdes sdlidas sdo responsaveis por esse efeito na reacédo de reforma seca
do metano. Takanabe et al. [34] sugerem que a formagdo de uma liga
homogénea seja 0 responsavel por catalisadores mais estaveis. Assim, a
literatura ndo fornece uma explicagédo conclusiva para este sistema, seja sobre
o alto desempenho e estabilidade para as reagbes, ou para a resisténcia a

deposicgéo de carbono.

Ja que a deposicdo de carbono pode estar diretamente relacionada ao
tamanho de particula metalica, como demonstrado por Ribeiro et al. [24] com
nanoparticulas de Co suportadas em SiO,, catalisadores com menor teor
metélico foram preparados na tentativa de aumentar a dispersdo metalica, e
consequentemente diminuir o tamanho médio das particulas.
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5.2.3. Reforma a vapor do etanol sobre catalisadores com teor metélico

de 8%

Os resultados de conversdo e seletividade para os catalisadores

8Ni/MgAl, 4Co4Ni/MgAl, e 8Co/MgAl sdo mostrados na Figura 42.
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Figura 42: Distribuicdo de produtos e conversao de etanol durante reforma a vapor do
etanol. (a) 8Ni/MgAl, (b) 4Co4Ni/MgAl, (c) 8Co/MgAl. (-¢-) CO, (-m-) CHy4, (-A-) CO,, (-
%-) CoHy, (-@-) CH3CHO e (-+-) conversao de etanol (W.4=120 mg; H,O/EtOH=3).

Embora a conversao de etanol seja um pouco menor para este conjunto
de amostras, a seletividade ndo é tdo afetada com o teor metalico. Assim, o
aumento da quantidade de Co leva a uma diminuicdo na seletividade para o
CH,4 proveniente da quebra da ligacdo C-C; contudo, a formagdo de CH, é
ligeiramente menor para todos os catalisadores. Um fator interessante € que a
diminuicdo da carga metalica parece favorecer a reacdo de shift ou mesmo a
oxidacdo completa do carbono superficial em altas temperaturas (de 500 a 600
°C), evidenciada pela maior quantidade de CO, nestes catalisadores,

sobretudo nos que contém Co. A menor quantidade de metal torna os sitios
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basicos do suporte mais acessiveis e com isso a seletividade a eteno é mais

elevada do que nos catalisadores com mais metal.

Estes resultados mostram que as reacdes de reforma se iniciam em

menor temperatura, o que esta relacionado a criacdo de espécies mais reativas

sobre esses catalisadores. Assim, a maior dispersdo metalica tem um efeito

importante na reacdo, confirmando que a reacdo de reforma a vapor do etanol

é sensivel a estrutura.

Do mesmo modo, andlises termogravimétricas foram realizadas nos

catalisadores apos a reacdo para quantificar a formacdo de carbono. Os

termogramas e primeira derivada das curvas sdo mostrados na Figura 43.
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Figura 43: Analise termogravimétrica (TGA) realizada nas amostras ap0s reacao. (a)

Curva TG, perda de massa em funcéo da temperatura e (b) a primeira derivada dos

termogramas.
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Observa-se que a perda de massa relativa a combustdao de carbono é
muito baixa, comparado aos catalisadores com teor de 15 %. A primeira
derivada das curvas mostra somente uma pequena quantidade de carbono

formada para o catalisador de Co monometalico.

5.2.4. Quantificacdo da deposicao de carbono

Foi calculado a partir dos dados de TGA a taxa média de formacdo de
carbono (rc), que é a relacdo entre a perda de massa devido ao C com a
massa de catalisador utilizado e o tempo do experimento (ensaio de RVE). A
perda de massa relativa ao carbono foi calculada a partir da area do pico da
primeira derivada de cada termograma. Para todas as amostras, a perda de
carbono ocorre na faixa de temperatura entre 300 e 650°C, com algumas

variagcbes entre as amostras.

e = (44)

Onde mc é a massa de carbono, que é dada pela area da curva DTG,
Mcat € @ Mmassa de catalisador utilizada na reacdo RVE, e t € o tempo de cada
reacao.

No entanto, a viscosidade de um gas aumenta com a temperatura, efeito
chamado de flutuabilidade (buoyancy). Este efeito causa uma variacdo na

massa que pode ser confundida com a perda de massa devido a degradacédo

97



Resultados e Discussao

ou ebulicdo de um componente da amostra durante uma medida de TGA,
entdo é necesséria uma corre¢cado, um experimento branco.

Para isso, foram utilizados como branco os termogramas das amostras
frescas, medidas nas mesmas condigcbes que dos catalisadores usados. A
curva DTG de cada catalisador usado foi subtraida da curva DTG do respectivo
catalisador fresco. A curva resultante s6 contém entdo a perda de massa
devida ao carbono, pico o qual foi integrado numericamente e a area utilizada
no calculo.

A Figura 44 mostra as curvas DTG resultantes para cada catalisador.
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Figura 44: Curvas DTG corrigidas os catalisadores nos teores (a) 15 % e (b) 8 %.

Observa-se que a diminuicdo do teor metalico e, portanto diminuicdo do
tamanho de particula suprime a deposicdo de carbono a um nivel néo
detectavel por estas andlises de TGA nos catalisadores monometalicos de Ni e

7

bimetélico. J& nas amostras em maior teor, € a composicdo que atua na
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remocdo de carbono (Tabela 9). Observa-se também que a temperatura de
combustdo do C varia de acordo com a composi¢do, que se desloca para mais
baixas conforme se adiciona Co. Isto leva a conclusdo de o tipo de carbono
formado nos catalisadores varia de acordo com o metal utilizado. Este
resultado mostra também que em catalisadores a base de Co, o carbono pode
ser mais facilmente removido em reacédo. Os catalisadores 2Co13Ni/MgAl e
8Co/MgAl nédo foram testados até o fechamento do trabalho, por isto o calculo
nao foi realizado para eles.

Para avaliar o tipo de carbono formado, espectroscopia Raman foi
empregada. Sabe-se que nanotubos de carbono tem espectros Raman
bastante caracteristicos; as bandas mais expressivas se encontram em
aproximadamente 1300 cm™ (banda D) e 1500 cm™ (banda Q) e sdo devidas
as vibragdes do carbono amorfo e carbono ordenado, respectivamente [80-82].

A Figura 45 mostra os espectros para as amostras usadas com teor
metalico de 15% e 8%. Os espectros evidenciam claramente que a amostra
bimetalica na propor¢cdo méassica Co:Ni 1:1 ndo tem depdsitos de carbono e
independe da carga metalica. Pode-se especular que para estas amostras a
variavel tamanho de particula ndo tem influéncia, o que leva a duas
observacbes: (i) a composicdo Co/Ni tem um efeito mais notavel que o
tamanho de particula ou (ii) as particulas sdo de tamanhos comparaveis nos

dois casos.
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Figura 45: Espectros Raman dos catalisadores usados em RVE em (a) 15 % de metal
e (b) 8 % de metal.

Para os outros catalisadores, verifica-se que ha uma mistura de carbono
amorfo e filamentoso (Tabela 9). A razdo entre as intensidades das bandas D e
G nos catalisadores com maior carga mostra que a composi¢cao metalica altera
0 tipo de carbono formado, e um aumento na fragdo de Ni provoca um
ordenamento do carbono. J4 nos catalisadores com teor total de 8 % o
comportamento € inverso, sendo que h& predominantemente C filamentoso
(ordenado) nos monometalicos e que Co tem uma maior quantidade deste tipo
de C.

Os artefatos (oscilagbes) percebidos no espectro se devem a presenca
de luz ambiental no momento da medida, e sdo mais perceptiveis ja que nestas
medidas, as bandas tem baixa intensidade, provavelmente devido ao pequeno

spot de laser sobre a amostra.
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Tabela 9: Taxa média de formagéo de carbono, calculada a partir de TGA, e relacdo

de intensidades das bandas D e G, obtido através de espectroscopia Raman.

Catalisador rc (Mgc Mycar ™ h™) Ip/lg (U. A))

15Ni/MgAl 0,0176 0,94
2C013Ni/MgAl 1,10
4Co11Ni/MgAl 0,0276 1,22

7,5Co7,5Ni/MgAl — —

15Co/MgAl 0,0141* 1,35

8Ni/MgAl — 0,83
4C04Ni/MgAl — _

8Co/MgAl 0,74

* Em 550°C houve bloqueio do reator devido a alta formacédo de coque, reduzindo o

tempo total de reacao.

5.2.5. RVE-EXAFS

Os espectros de EXAFS durante reacdo RVE foram obtidos em
diferentes temperaturas, na intencdo de observar o comportamento de Oxi-
reducédo dos catalisadores. A Figura 46 resume 0s espectros no espago R para
os catalisadores monometalicos com 15% de metal, 8Ni/MgAl, e bimetalico no

teor 15%.
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Figura 46: Espectros de EXAFS no espaco R para (A) 7,5Co7,5Ni/MgAl — borda K do
Ni, (B) 7,5CoNi/MgAl — borda K do Co, (C) 15Ni/MgAl, (D) 15Co/MgAl e (E) 8Ni/MgAl

durante RVE.
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As figuras mostram, como ja observado, que no catalisador bimetélico, a
borda do Ni exibe uma contribuicdo expressiva do espalhamento Ni-O,
enquanto olhando para o Co, esta contribuicdo é bem menor. O efeito da
temperatura neste catalisador causa uma pequena diminuicdo na amplitude, o
que pode ser atribuido ao aumento do fator Debye-Waller. E interessante notar
que na borda do Ni, o aumento da temperatura em atmosfera de RVE causa
uma diminuicdo na amplitude do espalhamento Ni-O contrapondo o aumento
da amplitude do espalhamento Ni-Ni. A formac&o de hidrogénio atémico a partir
das reac6es de reforma pode levar a reducéo de sitios 6xido no catalisador em
maior extensdo do que a oxidagcdo pela H,O. Este efeito se repete para os
catalisadores monometalicos de Ni (15 % e 8 %).

Para o catalisador monometélico de Co, observa-se o efeito oposto:
aumento da amplitude do espalhamento Co-O com a diminui¢do do Co-Co. Isto
evidencia a natureza oxidante do Co.

Os espectros mostram ainda uma maior amplitude nas ligagbes metal-
metal para Co e Ni monometalicos, indicando possivelmente que estes
catalisadores tenham tamanhos de particula maiores que o monometélico de
8Ni e que o bimetalico. A Figura 47 mostra 0s espectros no espaco R

comparando diferentes amostras em diferentes temperaturas.
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Figura 47: Efeito da temperatura nos espectros de EXAFS no espaco R para os

catalisadores em teor metélico de 15 %, sob atmosfera de RVE.
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6. CONCLUSAO

A partir dos dados experimentais obtidos neste trabalho, pode-se

concluir que:

Os dados mostram que o espinélio NiCo,0, foi formado durante
calcinacdo dos precursores. Percebe-se que apés a reducédo do
espinélio, ocorreu a formacdo de liga CoNi. A andlise das
distancias interatdbmicas mostra que nesta amostra Co esta em
uma estrutura cubica, como o Ni, diferentemente do catalisador

de Co puro, que tem estrutura hexagonal compacta.

O catalisador bimetalico apresentou redugéo (ativacéo) mais facil,
além disso, a reducdo neste caso ocorreu simultaneamente para

os dois metais.

A diminuicdo do teor metdlico de 15% para 8% causou uma
diminuicAo no tamanho médio de particula. A diminuicdo do
tamanho médio de particula causa também resisténcia a
formagdo de nanofibras e nanotubos de carbono, comuns em

catalisadores de Ni e Co.

A composicdo Co/Ni altera significativamente a formacédo de C:
guando se tem uma baixa razdo Co/Ni, ndo foi observada a
formacédo de liga. Estes catalisadores depositam mais carbono do
gue os monometalicos de Co e Ni. No entanto, quando se tem
catalisadores bimetalicos na propor¢cdo de 1:1, suprimiu-se a

formacdo de qualquer forma de carbono. As espécies de carbono
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formadas também variaram conforme a composi¢cdo metalica foi
alterada: a presenca de Co causa a formacgédo de carbono mais

desordenada.

Propbe-se que ocorreu aumento na reatividade das espécies O e
C em superficie nos catalisadores bimetalicos, ocasionado pela
formacédo de liga CoNi. Sendo que ocorrem ligacdes mais labeis
Me-C e Me-O (Me=Co ou Ni), a oxidacdo do carbono via reacdes
de superficie é favorecida, até uma completa limpeza de

superficie.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Como propostas para continuagéo deste trabalho, sugerimos:

e O estudo sistematico da composi¢cao Co/Ni, variando de amostras
ricas em Ni a ricas em Co, em teores molares.

e O desenvolvimento de catalisadores modelo com tamanho de
particulas controlado, para que se tenha uma apropriada
separacdo das varidveis tamanho de particula x composicao
metalica.

¢ A reducao completa dos catalisadores para analises quantitativas
de EXAFS, para correta avaliacdo do tamanho de particula.

e Testes de estabilidade em RVE de longa duracéo.
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