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RESUMO

REFORMA A VAPOR DE ACETONA SOBRE CATALISADORES DE Ni E
Co/MgAl,O,4: EFEITO DAS PROPRIEDADES REDOX DOS REAGENTES E
DOS CATALISADORES NOS CAMINHOS DE REAQAO. A Reacdo de
Reforma a Vapor de Acetona (RVA) foi estudada sobre catalisadores de niquel
(Ni) e cobalto (Co) suportados em aluminato de magnésio (MgAl,O,). Os
catalisadores com teor metalico de 8% (Ni ou/e Co) foram preparados por
Impregnacdo sobre MgAI,O, e caracterizados por Difragdo de Raios X (DRX),
Reducdo a Temperatura Programada (TPR) e Anéalise Termogravimeétrica
(ATG). Os testes de atividade catalitica foram realizados na razdo molar
H,O/C3HgO = 6 de trés formas: i) decomposicéo térmica de C3HsO em funcéo
da temperatura entre 523 a 973K; ii) reacdo RVA em funcdo da temperatura
entre 523 a 873K e iii) reacdo RVA em funcdo da temperatura em presenca de
H,. Os ensaios de estabilidade foram realizados por 4h a 773 e 873K. A
decomposicao térmica de C3HgO em fase homogénea foi significativa acima de
923K. Na RVA em temperaturas abaixo de 773K a superficie do catalisador €
inativa. A reacdo de reforma se inicia com a reducdo do catalisador pela C3HgO,
acima de 773K, formando uma mistura de H,, CO,, CO e em pequenas
quantidades CH,4 e C,H,4. Sobre os catalisadores contendo Co, a RVA ocorre via
mecanismo pirolitico com a ativacdo de C3HgO e quebra das ligacbes C-H
seguida da C-C e C-O e oxidacdo do C formado pela H,O. O catalisador
contendo apenas Ni, em presenca de H, € ativo em temperaturas acima de 523K,
formando predominantemente CH,4. Os resultados indicam que a superficie do
catalisador de Ni é reduzido pelo H,, em vez da C3HgO e os intermediarios da
ativacdo da acetona (C e CO) em baixas temperaturas sao hidrogenados para a
formacdo do CH,4. A andlise termogravimétrica dos catalisadores usados mostra
um maior acumulo de carbono sobre os catalisadores de niquel, do que os

contendo cobalto.



Abstract  xiii

ABSTRACT

STEAM REFORMING OF ACETONE ON Ni AND Co/MgAl,O,
CATALYSTS: EFECT OF OXI-REDUCTION PROPRIETIES OF
REAGENTS AND CATALYSTS ON THE REACTION PATHWAY. The
Steam reforming of Acetone (SRA) reaction was studied on magnesium
aluminate (MgAl,O,4) supported nickel (Ni) and cobalt (Co) catalysts. The
catalysts with 8 wt.% of Ni, Co or Ni-Co were prepared by dry impregnation
and characterized with X-Ray Diffraction (XRD), Temperature Programmed
Reduction (TPR) and Thermogravimetric Analysis (TGA). The catalytic tests
were carried out at the molar ratio H,O/C3H¢O = 6 of three ways: i) Thermal
decomposition of C3H¢O as a function of temperature between 523 and 973K ii)
SRA reaction as a function of temperature between 523 and 873K; and iii) SRA
reaction in presence of H,as a function of temperature. The stability tests were
carried out for 4 hours at 773 and 4 hours at 873K. The thermal decomposition
of acetone in homogeneous phase was significant above 923K. The SRA on
reduced catalysts occur at temperatures above 773K, with conversion in a
mixture of H,, CO,, CO and minor conversion to CH,and C,H,. On Co-
containing catalysts, the SRA occurs via pyrolytic mechanism with the
activation of C3HgO by cleavage of C-H bonds, followed of C-C and C-O bonds
and oxidation of C formed by H,O. The Ni-containing catalyst, in the presence
of H, is active at lower temperatures (523K) than Co-containing catalysts with
conversion predominantly to CH,. The results indicate that the H;instead of
C3HgO reduce of NiO on surface and the intermediates of acetone activation on
reduce Ni surface is hydrogenate to CHjat low temperatures. The
thermogravimetric analysis of used catalysts demonstrate greater carbon

accumulation on Ni than on Co-containing catalysts.
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1- INTRODUCAO

A geracdo de hidrogénio (H,) é considerado um dos grandes
desafios do futuro, isso porque a maioria dos processos quimicos e
petroquimicos, dentre os quais, producdo de aménia, &cido cloridrico,
sintese de metanol, processos de hidrogenacao, processo de dessulfurizacdo
do petréleo, processo de hidrocragueamento, dentre outros, demandam
grandes quantidades de hidrogénio (SCHMAL, 2011; DEUTSCHMANN et
al., 2009; ARMOR, 1999; FECHETE et al., 2012; AVILA — NETO, 2012).

A maior parte do H; produzido em nivel mundial provém de
derivados fosseis como o petroleo, gas natural e carvdo pela reforma a
vapor do gas natural e oxidacdo parcial de hidrocarbonetos pesados
(CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2005; MARQUES et al.,
2004; FECHETE et al., 2012).

A reforma a vapor consiste em um processo térmico que
envolve a reacdo de um composto orgéanico, como o CHy,, principal
constituinte do gas natural, e vapor d’dgua em diferentes razdes, ocorrendo
em duas etapas: na primeira etapa o CH, reage com vapor de agua na
presenca de um catalisador de metal de transicdo, como o niquel suportado
em alumina, em temperaturas de 1123K até 1223K e pressédo de 2,5 Mpa,
produzindo H, e CO, descrita pela Equacdo 1 (CHORKENDORFF e
NIEMANTSVERDRIET, 2005; SOUZA, 2011):

CHy(g) + HO(g) 2CO0O(g) + 3Hx(g)  AHgpgek = 206 kJ/mol  Equacéo 1

Na segunda etapa, o CO formado de acordo com a descricao
da Equacdo 1, combina-se com vapor d’adgua, uma reagdo catalitica
exotérmica denominada de Reacdo de Shift, formando H, e CO,, descrito
na Equacdo 2 (CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2005;
SOUZA, 2011):

CO(g) + H,O(g) 2 COy(g) + Ha(g)  AHpgek = - 41 kJ/mol Equacéo 2
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Nos anos de 1990 a questdo ambiental tomou grandes
proporcdes como consequéncia de uma série de acidentes quimicos, como
o desastre de Bhopal na india. A questdo do aquecimento global também
teve um impacto direto nas empresas, que tém sido pressionadas a
mudarem seus habitos convencionais de producdo e de desenvolvimento de
produtos (SEIDL, 2013).

Nesse contexto, diversos governos aprovaram novas leis
visando reduzir emissdes de CO,, com a promogéo de utilizagcdo de fontes
de energias renovaveis e biocombustiveis (FECHETE et al., 2012), dentre
esses, a proposicdo sobre Doze Principios da Quimica Verde, sendo
destacados aqui os seguintes principios (SEIDL, 2013):

(i) Principio 7: estabelece o uso de matérias primas renovaveis, priorizando
0 uso da biomassa no desenvolvimento de novas tecnologias;

(if) Principio 9: se refere ao uso de catalisadores bastante seletivos em
substituicdo aos reagentes estequiométricos.

Dessa forma, ha boas perspectivas para o desenvolvimento de
novos catalisadores e de processos para a catalise ambiental, quimica fina,
hidrotratamento de 6leos pesados, geracdo de hidrogénio e a biomassa
(SCHMAL, 2011).

A biomassa, isto é, todos os produtos de plantas (colheitas,
algas, madeira, lixo agricola, entre outros), ttm emergido como uma
alternativa para a industria de energia. E composta basicamente por
celulose, hemicelulose e lignina, e pode ser utilizada para produzir H, ou
gas rico em H, por diferentes percursos técnicos, isto €, digestdo
anaerdbica, fermentacdo, processo metabdlico, gaseificacdo e pirolise
(VAGIA e LEMONIDOU, 2007).

A combinacdo da pirdlise rapida seguida pela reforma a vapor
catalitica do bio-6leo produzido tem aparecido na literatura como um dos

mais promissores métodos economicamente viaveis para a producdo de Hp,
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com melhorias adicionais na tecnologia catalitica utilizada nas refinarias de
petréleo (VAGIA e LEMONIDOU, 2007; FECHETE et al.,, 2012;
ABDELNUR e RODRIGUES, 2013).

A pirblise rapida da biomassa consiste num processo
termoquimico de queima da biomassa na auséncia de ar em curto periodo
de tempo, tendo como principal produto o bio-6leo (ROCHA, 2013), que é
uma mistura de acidos, alcoois, aldeidos, ésteres, cetonas, agucares, fendis,
furanos entre outros, podendo com a adicdo de agua ser separado em duas
fases distintas (OASMAA e MEIER, 2005; VAGIA e LEMONIDOU,
2008):

1) Fracdo aquosa rica em mondmeros tais como: aldeidos, alcoois, acidos
carboxilicos, cresois e cetonas;
i) Fracdo hidrofobica composta de moléculas de carboidratos e lignina.

A fracdo aquosa do bio-6leo pode ser diretamente submetida
ao processo de reforma a vapor e em muitos trabalhos tém sido aplicados
catalisadores baseados em Ni (GARCIA et al., 2000; HU e LU, 2009;
SEYEDEYN-AZAD et al., 2011; GOYAL et al., 2013; BIMBELA et al.,
2013).

Contudo, devido a complexidade dessa mistura, para buscar o
entendimento da Reforma a Vapor catalitica, moléculas isoladas da mistura
tem sido estudadas como compostos modelos (HU e LU, 2007 e HU e LU,
2009; VAGIA e LEMONIDOU, 2009; HU et al., 2012; BUENO et al.,
2013; NAVARRO et al., 2013), cujas reacdes globais de reforma a vapor
sdo descritas no Quadro 1.1.

Dentre as moléculas pesquisadas e descritas no Quadro 1.1,
destaca-se o etanol, acido acético e acetona, que compde 0 grupo dos
compostos organicos oxigenados do tipo C,HnOy, presentes na fracédo
aquosa do bio-0leo. A reforma a vapor destes compostos envolve a

clivagem das ligacbes C-C e C-H dessas moléculas que sdo facilmente
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ativas e requerem temperaturas mais baixas do que para reformar o CHy
(NAVARRO et al., 2013).

- Reforma a Vapor de componentes do bio-6leo de formula quimica C,,H,,Ox
(1) CaHMOW(9) + (n-K) H,O(g) — nCO(g) + (n+m/2-K)H,(g)
(2) nCO(g) + nH,0(g) 2 NnCO,(g) + NnH(g) (Reacdo de Shift)

Reacéao global de reforma a vapor:
ChHmOkt+(2n—k)H,0—nCO,+(2n+m/2—k)H,

- Reac0es globais de Reforma a Vapor dos compostos modelos do Bio-6leo
- Etanol: C,H;OH(g) + 3H,0(g) — 2C0O,(g) + 6H,(Q)

- Acido Acético: C,H,0,(g) + 2H,0(g) — 2C0,(g) + 4H,(0)

- Acetona: CH3;COCHS;(g) + 5H,0(g) — 3CO,(g) + 8H»(g)

QUADRO 1.1: Representacdo empirica das reac6es de reforma a vapor de
compostos organicos oxigenados. Adaptado de: VAGIA E LEMONIDOU,
p. 214, 2007.

Em relacdo a reforma a vapor dos compostos modelos do bio-
0leo, os estudos prévios de Reforma a Vapor do Etanol (RVE) revelaram
que parte da rota reacional para o etanol depende da natureza do metal.

Na reacdo em catalisadores de Ni/Al,O; em temperaturas
menores que 650K, a decomposicdo de etanol ocorre via o intermediario
acetaldeido, o qual decompde espécies como CHy e CO levando a formacéo
de misturas equimolares de CH, e CO. Em temperaturas maiores que 650K,
a reforma a vapor ocorre via a oxidacdo de CO e decomposicdo de CHy
(LIBERATORI et al., 2007).

Para o catalisador Co/SiO, foi observado a partir dos ensaios

RVE, que a reagdo ocorre por um caminho diferente em temperaturas
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menores que 650K em relacdo aos catalisadores baseados em Ni. Nesse
caso houve a clivagem das ligacdes C-C das espécies CH, e CHO
adsorvidas em baixas temperaturas, porém estes intermediarios ndo sdo
hidrogenadas para formar CH,; como ocorre com os catalisadores de Ni
(RIBEIRO et al., 2009).

A acetona, outra molécula derivada da pirdlise da biomassa,
também pode passar pelo processo de Reforma a Vapor, com as principais
reacdes demonstradas no Quadro 1.2, reacOes essas que sdo fortemente
influenciadas pela natureza do metal, bem como o seu grau de oxidacao e
reducdo, o tamanho de particula do metal e a composicdo do suporte
(VAGIA e LEMONIDOU, 2008; HU et al., 2012; NAVARRO et al., 2013
e NAVARRO et al., 2014).

-
- Reforma a Vapor de Acetona

CH;COCH;(g) + 2H,0(g) -~ 3CO(g) + SHy(g)

- Reacio de Shift
3CO(g) + 3H,0(g) @ 3CO,(g) + 3H,(2)

——

I

; - Metanacio de CO e CO,
ACETONA —~CHICOCH,, —— CO,(g) + 4H,(g) » CH,(g) + 2H,0(g)
CO(g) + 3H,(g) » CHy(g) + H,0(g)

Desproporcionamento do CO

2CO(g) — C(s) + CO,(g)

Reforma a Vapor do CH;
CHy(g) + 2H,0(g) — CO,(g) + 4Hx(g)
CH, + H,0(g) — CO(g) + 3H,(2)

- Reforma a Seco do CH;,

CHy(g) + CO,(g) — 2CO(g) +2H;(g)

Decomposi¢cao do CH,
CHy(g) - C(s) T 2H,(2)

QUADRO 1.2: Reacbes envolvidas na RVA. As reacdes dependem de
condi¢des como: natureza do metal e do suporte, razdo V/C e temperatura.
Fonte: Adaptado de HU et al., p. 54, 2012.
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SUN et al. (2013) propuseram o0 mecanismo para a RVA a
partir de calculos DFT demonstrado em catalisadores de Co. Os célculos
mostraram que a quebra da ligagdo C-H é mais facil do que a da ligagéo C-
C na molécula de acetona e, portanto, a formacéo de CH, via hidrogenacéo
das espécies "CHs é suprimida.

Apesar dos catalisadores de Co serem abeis para a ativacdo de
H,O para reformar compostos C4H,O, produzindo H,, sabe-se que o Co
adsorve O e OH mais fortemente do que o Ni pois a Energia Livre
envolvida na adsorcdo dessas espécies em Co é negativa (JONES et al.,
2008). A anélise termodinamica da oxidacdo e reducdo de nanoparticulas
de Co, mostra que o Co é oxidado na presenca da mistura de H,O — H,
(STEEN et al., 2005).

A partir dos resultados obtidos por LIBERATORI et al.
(2007), RIBEIRO et al. (2009) e SUN et al. (2013), nota-se que 0S
caminhos reacionais seguidos para a adsor¢cdo das moléculas como etanol e
acetona, a formacao de intermediarios, bem como o rendimento de H,, CO,
CO, e CH, sdo diferentes nos catalisadores de Ni e Co. Observa-se também
que a variacdo de temperatura de reforma é um fator importante, assim
como as propriedades de oxidacédo e reducdo do Ni e Co na presenca de
H,0.

Dessa forma, na RVA, o rendimento dos principais produtos se
relacionaram intrinsecamente ao mecanismo de reducdo do NiO e Co0,0;
pelos reagentes C3HgO, H,O e H,.

Portanto, é razoavel propor uma modificacdo nas propriedades
de Ni através da formacdo de ligas Ni-Co com o objetivo de buscar
propriedades cataliticas intermediarias entre 0 Co e o Ni, 0s quais tém alta
susceptibilidade a oxidacdo e a formagdo de metano nas condices da

reacdo de reforma, respectivamente.
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Neste trabalho foram estudadas as rotas reacionais envolvidas
na reforma a vapor de acetona, para a compreensdao da influencia da
natureza do metal em catalisadores de Ni, Co e Ni-Co em funcédo das
propriedades redox dos reagentes e metais envolvidos.

Além disso, elucidar os diferentes caminhos reacionais
envolvidos na RVA mostrou-se importante pelo fato da acetona ser uma
molécula constituinte na mistura do bio-0leo e ser obtida como subproduto
nas reacOes de reforma a vapor do acido acético e apresentar em sua
molécula ligacdes que s@o caracteristicas de oxigenados derivados da
biomassa como o grupo -CHjs e ligacdes C-C.

Os testes de atividade catalitica foram realizados na razdo
molar H,O/C3HgO = 6 de trés formas: i) decomposi¢do térmica de C3HgO
em funcdo da temperatura entre 523 a 973K para determinar a faixa de
temperatura de reacdo de reforma sem a interferéncia da decomposicao de
acetona na auséncia de catalisador; ii) reacdo RVA em funcdo da
temperatura entre 523 a 873K e iii) reacdo RVA em funcéo da temperatura
em presenca de H; para analisar os diferentes intermediarios envolvidos na
decomposicdo e reforma da molécula de acetona.

Com base na investigacdo experimental, foram propostos
caminhos reacionais diferentes para a Reforma a Vapor de Acetona de
acordo a reatividade do metal e sua influencia sobre o acimulo de carbono
e seletividade interpretando os resultados com auxilio de estudos teéricos
de analises termodinamicas e DFT de reacdes de reforma a vapor em

catalisadores de Ni e Co.
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2- ESTADO DA ARTE

A porpanona, denominada também de acetona, uma molécula
organica do tipo C,H,Ok pertencente ao grupo organico das cetonas,
recentemente vem sendo estudada na reacdo de reforma a vapor por ser
obtida como subproduto nas reacdes de reforma a vapor do acido acético e
apresentar em sua molécula ligacdes que séo caracteristicas de oxigenados
derivados da biomassa como o grupo -CHjs e ligacbes C-C (VAGIA et al.,
2008; NAVARRO et al., 2013; SUN etl al., 2013).

A reforma a vapor catalitica da acetona é um sistema
complexo de reacOes, descritas no Quadro 1.2, cujo mecanismo depende
das condicOes de reacdo e tipos de catalisador. No entanto, a RVA é
representada de forma simplificada pela Equacéo 3, que descreve a reacéo
de reforma da acetona, que resulta na formacéo de CO e H,, e a equacéo 4,
que descreve a Reacgéo de Shift (VAGIA E LEMONIDOU, 2007).
CH3COCH3(g) + 2H,0(g) — 3CO(g) + 5H2(9) Equacédo 3
3CO(g) + 3H,0(g) 2 3CO,(g) + 3H2(9) Equacao 4

A Equacéo 5 descreve a reacdo global de RVA, cuja entalpia
foi calculada a partir do estado padréo, ou seja, a 298K e 1 atm, supondo
que as espécies estejam no estado gasoso, com rendimento teorico de 8
mols de H; para 1 mol de C3HsO (VAGIA E LEMONIDOU, 2007; LU et
al., 2012).

CH3;COCHj3(g) + 5H,0(g) — 3CO4(g) + 8H(g) Equagdo 5

Nos topicos seguintes, sdo discutidos os principais estudos
cataliticos sobre a RVA, os calculos tedricos baseados na Analise
Termodinamica e DFT, e as propriedades de oxi-reducdo dos reagentes e
dos metais Ni e Co que contribuiram para a interpretacdo dos resultados
experimentais obtidos nesta pesquisa, bem como a proposi¢do das rotas

reacionais de RVA em catalisadores de Ni e Co.
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2.1 Catalisadores utilizados na Reacdo de Reforma a Vapor

de Acetona

Industrialmente, nos processos de reforma a vapor do gas
natural, o principal catalisador utilizado é de Ni suportado em Al,O3 devido
ao seu baixo custo e boa atividade na quebra de ligagbes C-C e C-H da
molécula de metano. Por outro lado, catalisadores de Ni sdo bastante
susceptiveis a formacdo de depoésitos de carbono, a partir de reacOes

descritas nas Equacdes 6 a 8 (TRIMM, 1999), causando a desativacdo do

catalisador.

CHa(g) 2 C(s) + Hz(9) Equacio 6
2C0O(g) = C(s) + CO2(9) Equacéo 7
CO(g) + Ha(g) < C(s) + H.0(g) Equacéo 8

Diante dessa problematica varias pesquisas tém sido
conduzidas com o objetivo de suprimir essas reacfes que levam a formacao
de carbono, e dentre as alternativas sdo usadas razoes altas de V/C para
facilitar a oxidacdo de carbono, e principalmente o aprimoramento do
catalisador de Ni/Al,0; com as modificacbes da fase ativa e suporte
(PARIZOTTO, 2003; VAGIA e LEMONIDOU, 2008; HU e LU, 2009;
LIBERATORI et al., 2007; RIBEIRO et al, 2009; HU et al, 2012; BRAGA,
2012; SUN et AL, 2013; NAVARRO et al., 2013; REMON et al, 2013).

No geral, os trabalhos de reforma a vapor de acetona
consistem no aprimoramento do catalisador de Ni suportado em Al,O3
visando melhorar a seletividade para o H, e a reducdo de depositos de
carbono de acordo com o fluxograma das linhas de pesquisa mostrado no
Quadro 2.3:
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Ni/AL, O,
RVA -
I I
Modificaciao da Modificaciao do Modificacao das
fase ativa Suporte espécies de Ni
) ~ : Espécies com
Eormacio de.llgas Promotores: CeQO, / diferentes
com metais MgO/La,0O interacdes com
Pt/Rh/Cu e
AL O,

QUADRO 2.3: Representacdo das linhas de pesquisa sobre a Reforma a
Vapor de Acetona. Fonte: adaptado de — VAGIA e LEMONIDOU, 2008;
HU et al., 2012; NAVARRO et al, 2013 e 2014,

VAGIA e LEMONIDOU (2008) investigaram a decomposi¢éo
térmica e a reforma a vapor catalitica de dois componentes representativos
do bio-6leo, 0 acido acetico e acetona em catalisadores de Ni ou Rh,
suportados em aluminato de calcio, Ca0.2Al,03; ou 12Ca0.7Al,0:s.

A eficiéncia dos catalisadores foi avaliada em relacdo ao
rendimento de H, e deposicdo de carbono nas reacdes de reforma a vapor
de &cido acético e acetona.

Especificamente para a acetona, 0s resultados para a
decomposicdo térmica mostraram que em 1023K, a acetona €
termodinamicamente reformada a vapor e decomposta para uma mistura de

COy e CH, e baixas quantidades de H, e coque, destacando que foi formado
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acido acético provavelmente da reacdo de oxidacdo da acetona, de acordo
com a descricdo da Equacéo 9:
CH3;COCHj3(g) + 2H,0(g) — CH3COOH(g) + CO(g) + 3Hx(g) Equacéo 9

Para a reacdo de RVA foram utilizados os catalisadores
5%Ni/Ca0.2Al1,0; e 0,5%Rh/Ca0.2Al,0; que apresentaram melhor
desempenho na reforma do acido acético. Os resultados sdo apresentados
na Figura 2.1.

Nestes catalisadores foi observada a formacdo de produtos
caracteristicos de reacdes de reforma a vapor - CO,, CO, CH4 e Hy, os
catalisadores mostraram-se também igualmente ativos sendo que o
rendimento de H, foi levemente maior para o catalisador de Rh.

Em contrapartida, o rendimento de CH, foi maior para o
catalisador de Ni, que segundo os autores provavelmente foi formado a
partir do intermediario ceteno- CH,CO, via as reac6es de decomposicao de
acetona, descritas nas equacgdes 10 e 11:

CH3COCHj3(g) — CH,CO(g) + CH4(g) Equacédo 10
CH,CO(g) + H,O(g) — CHy(g) + COx(g) Equacéo 11

Esses resultados estdo de acordo com o estudo teorico
realizado por JONES et al. (2008) no qual mostraram que a formacéo de
intermediarios CHy que sdo posteriormente hidrogenados a CH, séo mais

susceptiveis em catalisadores de Ni do que em Rh.
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FIGURA 2.1: Reforma a vapor de acetona sobre catalisadores de 5%Ni e
0,5%Rh suportados em Ca0.2Al,03; — efeito da temperatura na conversao
de acetona e rendimento dos produtos (V/C = 3/1). Fonte: reimpresso de
VAGIA e LEMONIDOU, p. 119, 2008 com permissao da editora Elsevier.

HU e LU (2009) estudaram a reforma a vapor de componentes
representativos do bio-6leo: etileno glicol, m-xileno, glicose, acido acético
e acetona, no qual foi feito um levantamento acerca do efeito da
temperatura de reacdo e a razdo vapor/carbono (V/C) na reforma a vapor,
bem como a tendéncia para a formacdo do coque nos componentes do bio-
6leo na auséncia e presenca de vapor utilizando o catalisador 30%Ni/Al,Os.

Os autores verificaram que a reacdo RVA em temperaturas de
aproximadamente 573K, a quantidade de CH, formada foi significante e
provavelmente causada pela decomposicdo de acetona. Com 0 aumento de
temperatura, houve um aumento na formacdo de H, e CO,, que apds

atingirem o equilibrio termodindmico, teve um decréscimo, e nesse estagio,
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o principal subproduto observado foi o CO, devido a Reacdo Shif Reversa,
descrita na Equacao 12:
CO2(9) + Ha(g) «> CO(g) + H20(9) Equacao 12

Aumentando-se a razdo V/C para 6 e 9, houve aumento na
taxa de reforma e pressdo parcial na superficie do catalisador o que
favoreceu a conversdo de acetona, a eliminacdo de subprodutos como o
CH,4 e aumento no rendimento de H, e CO,. Outro fato importante é que
dentre as matérias-primas estudadas a acetona foi um dos componentes que
mostrou maior tendéncia em formar depositos de carbono a partir da sua
decomposicao ou polimerizacéo.

HU et al. (2012) analisaram o comportamento catalitico do
catalisador Ni/Al,O; em trés temperaturas diferentes de reducdo do
catalisador- 673K, 943K e 1173K nas reacdes de reforma a vapor de acido
acetico e acetona.

Além das reac6es de reforma a vapor, foi verificada também a
atividade do catalisador na gaseificacdo dos precursores e reacoes
secundarias envolvidas na reforma a vapor como Metanacdo, Reacdo de
Shift, Reacdo de Shift Reversa, Desproporcionamento do CO e

Decomposicdo do CH,4 descritas nas Equacbes 13, 14, 15, 16 e 17:

CO; + 4H; — CHy + 2H,0  AH®298 = -165,1 KJ/mol Equacéo 13
H, + CO, — H,O + CO AH°298 = 41,1 KJ/ mol Equacéo 14
CO + H,O —- H, + CO, AH°298 = - 41,1 KJ/mol Equacéo 15
2CO —- C+CO, AH®298 = -172,4 KJ/mol Equacao 16
CH; — C +2H> AH®298 = 74,8 KJ/mol Equacéo 17

Os autores HU et al. (2012) concluiram que o catalisador que
apresentou interacdo fraca entre o Ni e 0 suporte, cuja Tr foi de 673K,
ajudou a ativar a acetona mas com baixa atividade de reforma, enquanto
que o catalisador que mostrou interacdo do Ni intermediaria com o suporte,

cuja Tr foi de 943K foi mais ativo e eficiente para a reforma a vapor ndo
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apenas de acetona mas também dos subprodutos. Em contrapartida, a
presenca de forte interacdo do Ni com o suporte, cuja Tr foi de 1173K,
promoveu a geracgao de subprodutos como CH,4, CO e a formagao de coque.

Com esses resultados nota-se que outro aspecto importante
aléem da escolha do metal na fase ativa e das condi¢bes operacionais, €
importante também determinar a temperatura de reducéo dos catalisadores
a fim de favorecer um maior rendimento de H, e menor formacdo de
subprodutos.

Uma alternativa também adotada para proporcionar uma maior
seletividade para o H, e diminuicéo dos fatores que levam a desativacéo de
catalisadores, consiste na aplicacdo de catalisadores bimetalicos
suportados, que contem dois metais diferentes que podem ser combinados
de acordo as suas propriedades (BRAGA, 2012; NAVARRO et al., 2013 e
2014).

Nos catalisadores bimetalicos, os metais sdo combinados de
acordo com suas propriedades cataliticas especificas de forma a aumentar a
disponibilidade de sitios ativos atraves do aumento do grau de reducdo dos
metais, 0 que é feito, por exemplo, na adi¢do de Pt, um metal menos ativo,
em catalisadores de Ni com o objetivo de proporcionar o aumento do grau
de reducdo do Ni e a disponibilidade de sitios ativos nos catalisadores
(DEUTSCHMANN et al., 2009).

Com relacao aos suportes em catalisadores, sabe-se que a suas
caracteristicas como acidez, basicidade e porosidade também altera o
desempenho catalitico para a reforma a vapor de compostos oxigenados,
uma vez que afeta a disperséo e estabilidade dos metais e podem participar
das reacdes (PARIZOTTO, 2003; HU e LU, 2009; BRAGA, 2012;
NAVARRO et al., 2013).

Dentre 0s suportes Oxidos, os suportes de alumina séo

frequentemente usados nos processos de reforma em funcdo da sua
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resisténcia mecanica e quimica sob as condi¢des de reacdes. Contudo, 0s
sitios acidos presentes na alumina podem participar de reacdes indesejaveis
na RVA tais como condensacéo alddlica e oligomerizacdo que podem levar
a formacdo de depdsitos de carbono na superficie do catalisador
(PARIZOTTO, 2003; HU e LU, 2009; BRAGA, 2012; NAVARRO et al.,
2013).

Portanto, aditivos ou promotores sdo frequentemente usados
no preparo de catalisadores para a reforma a vapor. Para esta finalidade,
elementos de terras raras sdo largamente utilizados como promotores no
preparo destes tipos de catalisadores (DEUTSCHMANN et al., 2009).

Assim, é descrito o efeito benéfico do oxido de lantanio na
estabilidade dos catalisadores para reforma devido a sua conhecida
capacidade para remover o carbono formado em superficies metalicas e
para a prevencao de sinterizacao térmica da alumina (RIBEIRO et al, 2009;
NAVARRO et al., 2013).

Para amenizar a acidez da alumina, e consequentemente
suprimir as reacdes de condensacdo alddlica e oligomerizagdo promotores
basicos como MgO e CaO séo usados no preparo de suportes juntamente
com a Al,O3, contribuindo também para a melhora da performance
catalitica por favorecerem a adsorcéo da agua e mobilidade dos grupos OH
na superficie, colaborando para a reducdo da formacdo de carbono
(BRAGA, 2012; REMON et al, 2012; NAVARRO et al., 2014).

Outra opcdo € a adicdo de Oxido de cério no suporte que
apresenta as seguintes propriedades: (i) disperséo dos metais suportados;
(ii) favorecer a reacdo de deslocamento gas-agua e (iii) a capacidade de
estocar e liberar oxigénio, favorecendo a reducao da deposicdo de carbono
na superficie do catalisador, devido as vacancias de oxigénio na interface
metal-CeO, (ABREU, 2007; NAVARRO et al., 2014).
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NAVARRO et al. (2013) buscou o entendimento do efeito da
adicdo de Cu e Pt nos catalisadores de Ni suportados em Al,O; com La
para a RVA com base nas caracteristicas estruturais e morfoldgicas das
fases metalicas dispersadas utilizando técnicas como DRX, RTP e XPS.

Os resultados obtidos por NAVARRO et al. (2013) mostraram
que o catalisador bimetalico NiPt apresentou melhor performance em
relacdo ao catalisador monometalico de Ni e o bimetalico NiCu em termos
de gaseificacéo e resisténcia para a formacéo de coque. Segundo os dados
obtidos a partir das caracterizacOes destes catalisadores, isso se deu pelo
fato de que nos catalisadores reduzidos de NiCu/La-Al,O3; houve uma baixa
interacdo entre o Cu e o Ni sem a formacéo da liga Ni-Cu.

Apesar da baixa interagdo entre o Ni e o Cu, o catalisador de
NiCu mostrou uma baixa seletividade para CO e CO,, 0 que poderia ser
devido a mudancas no mecanismo de reacdo, o que levou a formacéo de
isopropanol pela hidrogenacdo direta de acetona sobre Cu metalico.

Em contrapartida, no catalisador NiPt/La-Al,O; foi
identificada que a presenca de Pt aumentou a redutibilidade e a exposi¢ao
da superficie para Ni metélico, além disso, a habilidade que a Pt tem de
realcar a mobilidade dos 4&tomos de H formados na reacdo provavelmente
contribuiu na gaseificacdo dos precursores de carbono.

NAVARRO et al. (2014) deu sequéncia aos estudos de RVA,
utilizando o catalisador bimetalico de melhor performance - o NiPt
suportado em Al,O; modificada com os oxidos de La, Ce e Mg com o
objetivo de neutralizar a acidez e melhorar a adsor¢do de agua com a
adicdo de oxido de Mg, bem como a mobilidade OH™ na superficie do
suporte Al,O3; com a adicéo de Oxidos de La e Ce.

Os ensaios de atividade sobre os catalisadores de Ni e NiPt
modificados com os Oxidos de Ce, La e Mg ao serem comparados com

Ni/Al,O3, mostraram que tanto 0S metais quanto 0s suportes
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desempenharam um papel fundamental em seus comportamentos cataliticos
na RVA.

Com base nos resultados experimentais, NAVARRO et al.
(2014) propuseram que a sequencia de capacidade de gaseificacdo sobre os
catalisadores monometélicos de Ni suportados em La-Al,03, Mg-Al,O; €
Ce-Al20; segue a seguinte ordem: Ni/La-Al,O; > Ni/Mg-Al,O3 > Ni/Ce-
Al,Os.

Essa sequencia proposta pelos autores sugere que a acidez
presente no suporte participa do mecanismo de reforma sobre estes
catalisadores, ressaltando-se que os catalisadores de Ni/Mg-Al,O3; e Ni/Ce-
Al,O3 apesar de serem menos acidos em relagdo ao catalisador de Ni/La-
Al,O3, tem capacidade de reforma similares e mais altas do que o
apresentado pelo catalisador de Ni/La-Al,Os.

Com relacéo aos catalisadores bimetélicos de NiPt/La-Al,Os,
NiPt/Mg-Al,O; e NiPt/Ce-Al,0O; foi proposto que a adi¢cdo de Pt teve
apenas o efeito na capacidade de reforma do catalisador Ni/La-Al,O3, uma
vez que a Pt proporcionou o aumento no grau de reducdo e estabilidade das

particulas de Ni na superficie do suporte.

2.2 Estudos Tedricos das Reacdes de Reforma a Vapor

Os métodos da quimica computacional baseados na mecéanica
guantica e estatistica destacam-se entre as metodologias utilizadas para o
estudo de propriedades de sistemas quimicos, contribuindo também para a
interpretacdo de resultados obtidos experimentalmente de processos
quimicos industriais (WATWE et al., 2000; BENGAARD et al., 2002;
JONES et al, 2008; FARIAS, 2012).

Destacam-se dentre as ferramentas de simulacdes a Analise

Termodinamica e a Teoria Funcional de Densidade (DFT).



Estado da Arte 18

A termodindmica é a parte da fisico-quimica que estuda as
transformacdes de energia em quaisquer espécies, explicando como as
reacbes ocorrem, qual o calor e trabalho envolvidos nos processos
quimicos, assim como, na determinacdo das condi¢Ges de equilibrio, pois
traca critérios de espontaneidade e equilibrio (FARIAS, 2012).

Nas reacOes de Reforma a Vapor, diversos autores apresentam
trabalhos sobre a anélise termodinédmica com a finalidade de determinar as
condigbes operacionais favoraveis para cada processo, cujo equilibrio
termodinamico em um reator de reforma pode ser calculado a partir de dois
métodos: O Calculo das Constantes de Equilibrio e a Minimizacdo da
Energia Livre de Gibbs, conhecido como Método dos multiplicadores de
Lagrange (FRANCO, 2009; VAGIA e LEMONIDOU, 2007; JONES et al.,
2013).

A Teoria Funcional de Densidade ou Calculos DFT consiste
em uma ferramenta de modelagem molecular para investigacdo de
propriedades atomisticas de materiais, o qual considera que dado um
sistema quantico de particulas, a energia do estado fundamental é um
funcional exato do estado eletronico (FRANCO, 2009).

Na catélise, estes célculos sdo aplicados na elucidacédo de rotas
reacionais cataliticas em diferentes superficies metalicas por meio da
determinacéo de barreiras energeéticas envolvidas nos caminhos reacionais,
assim mostrando a possibilidade de formacgéo dos principais produtos em
funcdo de variaveis como temperatura, bem como a formacéo de depoésitos
de carbono (WATWE et al., 2000; BENGAARD et al., 2002; JONES et al.,
2008; DEUTSCHMANN et al., 2009; SUN et al., 2013).

Nesse ambito dentre os trabalhos tedricos sobre as rotas
reacionais e as condi¢des experimentais mais favoraveis para a realizacdo
do processo de reforma, destacam-se os trabalhos de BENGAARD et al.
(2002), VAGIA e LEMONIDOU (2007), JONES et al. (2008) e SUN et al.
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(2013) que foram utilizados como base tedrica para a comparacdo e
discusséo dos resultados experimentais obtidos nesta pesquisa.

BENGAARD et al. (2002) a partir de calculos DFT
apresentaram mecanismos reacionais envolvidos no processo de reforma a
vapor do metano e a formacdo de grafite em catalisadores de niquel
[Ni(111) e Ni(211)], no qual identificaram a estrutura, as energias de todos
os intermediarios das reacOes e as barreiras de ativacao.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 2.2 foi
proposto um esquema reacional baseado na desidrogenacdo de CHy,
levando a producdo de diversas espécies quimissorvidas, com a
recombinacdo dos intermediarios que conduziu a formacdo de CO e H; e
vapor d’agua, conforme descrito nas Equagdes 18 a 25 (BENGAARD et
al., 2002; CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2005).

CHs+2 - CH; +H Equacéo 18
CH; +3 « CH, +2H" Equacéo 19
CH, +4 < CH +3H’ Equacéo 20
CH +5 & C +4H Equacéo 21
H,0+2 < HO +H Equacéo 22
C'+OH +5H =C +0 +H’ Equacéo 23
C'+0 +6H =CO+6H" Equacdo 24
6H = 3H, Equacio 25

O diagrama de energia apresentado na Figura 2.2 indica
também que C” ou CH” e H' sdo os intermediarios mais estaveis a depender
da superficie na ativacdo de CH,4 e que para a reacdo reversa, metanacao, a
dissociacdo do CO tem uma barreira energética grande na superficie plana
de Ni(111), enquanto é favorecida na superficie defeituosa de Ni(211)
(BENGAARD et al., 2002; CHORKENDORFF e
NIEMANTSVERDRIET, 2005; SOUZA, 2011).
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FIGURA 2.2: Energias para as espécies em Ni(211) e Ni(111). Todas as
energias séo relativas para o CH, e H,O na fase gasosa e calculadas usando
os resultados para as especies individuais. Fonte: Reimpresso de
BENGAARD et al, p. 366, 2002 com permissdo da editora Elsevier.

JONES et al. (2008) realizaram calculos termodindmicos e
DFT com o objetivo de esclarecer a ordem de reatividade dos diferentes
metais e 0 mecanismo de reacdo envolvidos na Reforma a Vapor do
Metano.

Na Figura 2.3 é apresentado um diagrama de energia livre em
funcdo da estabilidade superficial das principais espécies envolvidas na
reacdo de reforma sobre os diferentes metais.

De acordo com os dados demonstrados na Figura 2.3, o Co
adsorve O" e OH™ mais fortemente do que qualquer outro metal, podendo
afirmar o envenenamento da sua superficie pelo oxigénio. Por outro lado o
Ni apresenta um nivel energético mais alto em relacéo & adsorcdo de O™ e
OH", mas um nivel de energia mais baixo em relacdo ao Co quando

analisados a adsorcdo de CH e C’.
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Dessa forma esse comportamento observado por JONES et al.
(2008) esta de acordo com o mecanismo proposto por BENGAARD et al.
(2002), no qual demonstraram que o CH,; se decompde em carbono
quimissorvido, C’, através de etapas sequenciais de abstracdo de H,
levando a uma baixa cobertura de CH”, tornando o intermediério C~ 0 mais

abundante, sendo posteriormente removido pela H,O na reforma a vapor.
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FIGURA 2.3: Energias livres das espécies de superficie mais importantes
envolvidas na reforma a vapor. Fonte: reimpresso de JONES et al, p. 152,
2008 com permissdo da editora Elsevier.

JONES et al. (2008) demonstrou também no diagrama de
Energia Livre apresentado na Figura 2.4, o esquema de etapas reacionais na
reforma a vapor de metano na superficie de Ni em diferentes temperaturas,
673K e 1173K, considerando a etapa determinante da taxa de reacdo a que
possui a maior barreira energética.

Foi observado que conforme a temperatura aumentou, houve
um aumento na barreira energética para a dissociacdo do CH,, enquanto a
barreira energética para a formagdo de CO diminuiu. Assim, concluiu-se

que em baixas temperaturas a etapa determinante ¢ a formacdo de CO e
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conforme o0 aumento de temperatura, as reagcdes passam por um regime
onde ndo ha uma Unica etapa determinante e ao se aproximar de 1000K, a

dissociacdo do CH, passa a ser a etapa determinante.
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FIGURA 2.4: Esquema de reacdes ilustrando a dependéncia da temperatura
na reacdo de reforma a vapor sob Ni. Fonte: reimpresso de JONES et al, p.
153, 2008 com permisséo da editora Elsevier.

Esses estudos teoricos prévios da reforma a vapor de metano
se mostraram importantes no sentido de colaborar para o entendimento
catalitico em relacdo aos principais intermediarios formados durante esse
tipo de reacdo em diferentes superficies metélicas, bem como as
propriedades metélicas relacionadas a esses diferentes caminhos reacionais.

VAGIA e LEMONIDOU (2007) em seu trabalho fizeram uma
analise termodinamica da producdo de hidrogénio a partir da reacdo de
reforma a vapor de alguns compostos presentes no bio — 6leo, dentre estes,
a acetona, para determinar a distribuicdo de produtos em funcdo de

parametros tais como temperatura, razdo V/C e formagéo de carbono solido
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utilizando o software ASPEN plus. Os resultados sdo apresentados na

Figura 2.5.
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FIGURA 2.5: Reforma a vapor de acetona — (a) efeito da temperatura na
composicéo de equilibrio dos produtos em V/C = 9/1; (b) efeito da variagédo
taxa de VV/C em equilibrio para o H,; (c) efeito da variacéo taxa de V/C em
equilibrio para 0 CHy; (d) efeito da variacdo taxa de V/C em equilibrio para
a seletividade de carbono. Fonte: reimpresso de VAGIA e LEMONIDOU,
p. 216 e 217, 2007 com permissao da editora Elsevier.

Segundo VAGIA e LEMONIDOU (2007), a analise do efeito
de temperatura, apresentada na Figura 2.5 (a), mostrou que a acetona €
reformada em temperaturas menores que 500K a uma mistura gasosa de Ho,
CO,, CH; e CO com a composicdo variavel, cujo aumento de temperatura
favoreceu a formacéo de H,, atingindo o rendimento maximo na faixa de

temperatura entre 900K a 1000K, e diminuicdo na formacao de CH,.
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Por outro lado, a analise do efeito de variacdo da razdo V/C, na
Figura 2.5 (a), (b) e (c), mostrou que o aumento no rendimento de H, e
diminuicdo na formacdo de CH, estdo relacionados ao aumento na razéo
VIC, o mesmo podendo ser notado quanto a formacao de carbono solido,
que ao contrario, tem a seletividade diminuida com o aumento na razédo
VIC.

Portanto, com base nesses resultados, em reacdes de RVA, é
favoravel trabalhar em faixas de temperaturas acima de 500K e razdes de
V/C maiores do que 6, a fim de minimizar a formacao de carbono sélido e
CH,. E importante ressaltar, entretanto, que o aspecto cinético também
altera o rendimento dos produtos, além do tipo de catalisador utilizado,
algo que ndo foi levado em conta na pesquisa de VAGIA e LEMONIDOU
(2007).

Em relacdo a superficie catalitica na RVA, SUN et al. (2013)
por meio de célculos DFT descreveram as principais etapas e
intermediarios envolvidos na RVA em nanoparticulas de Co. A Figura 2.6
(@) e (b) apresenta os graficos de rotas reacionais em funcdo da barreira
energética envolvida na formacéo dos principais intermediarios na RVA na

superficie de Co.
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FIGURA 2.6: Etapas iniciais da quebra das ligagcOes da acetona adsorvida
em Co. (a) a quebra da ligagcdo C-H é termodinamicamente e cineticamente
mais favoravel. (b) a quebra da ligacdo C-H no intermediario do que a
quebra da ligacdo C-C no intermediario CHsC", o que indica que a
formacdo de CH; é menos comum. Fonte: reimpresso de SUN et al., p.
1301, 2013 com permisséo da editora John Wiley and Sons.
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A partir dos calculos, SUN et al. (2013) concluiram que a alta
seletividade para o hidrogénio na RVA no catalisador de Co é uma
consequéncia da quebra preferencial de uma dnica ligagdo C-H na
molécula de acetona na primeira etapa ap0s a adsor¢do de acetona na
superficie catalitica.

Em relacdo as barreiras energéticas de 0,78eV e 1,65eV
associadas com a quebra das ligagbes C-C e C-O, observadas na Figura 2.6
— (a), a quebra das ligacdo C-H da acetona é mais viavel que apresenta a
barreira energética de 0,3eV.

Dessa forma, a acetona adsorvida na configuragao nZ(C,O),
inicialmente decompde-se em intermediarios CH,COC” através de trés
quebras consecutivas da ligacdo C-H de um grupo final CH; . O CH;COC’,
por sua vez, prefere dissociar em CH3;CC* + O* atraves da quebra da
ligacdo C-O que apresenta barreira energética de 0,94eV. Entdo o
intermediario CH;CC™ se dissocia em CH3C™ + C™ por meio da primeira
quebra da ligacdo C-C com uma barreira de 1,15eV (HARRIS, 1993; SUN
etal., 2013).

Foi observado também a partir dos graficos apresentados na
Figura 2.6, que ao invés da quebra da ligagdo C-C, CHsC  adicional
decompde-se em CH,C™ e CHC” através da quebra de duas ligacdes C-H, e
apesar de haver dois grupos CH3z na molécula de acetona, a facilidade com
que a ligacdo C-H pode ser quebrada em relacdo as ligagbes C-C limita a
formacdo de espécies CH5, e, portanto, o recobrimento da superficie de
nanoparticulas de Co com CHj; é baixa e consequentemente a formacéo de
CH, pela hidrogenacdo de intermediarios CH; é suprimida (SUN et al.,
2013).

Os calculos demonstraram também que a dissociacdo da agua

pelo Co é muito facil, pois as barreiras para a primeira e segunda quebra da
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ligacdo O-H da molécula de agua em Co é de apenas 0,44 e 0,6 eV, 0 que
sugere que a agua possa ser facilmente transformada em O™ atdmico nas
nanoparticulas de Co e liberando Hj, o que foi demonstrado também por
JONES et al. (2008) na Figura 2.4.

Além disso, a reacdo de O na superficie com C e CH,
geraram fragmentos a partir da decomposicao, levando a formacao de CO.
Pelo fato de CO ligar-se fortemente a nanoparticulas de Co com barreira
energética de 1,72eV e devido a oxidacdo do CO, a barreira energetica é
um pouco menor para o0 CO, com barreira de energia de 0,15eV, que se
torna o principal produto CO, durante a RVA.

Portanto, com base nesses esbocos tedricos sobre os
mecanismos de reacdes envolvidos nas reformas a vapor do metano e
acetona, nota-se que o Co e o Ni apresentam propriedades distintas quanto
as rotas reacionais e formacgdo de intermediarios, além de diferentes
propriedades de oxi-reducdo, que influem diretamente no rendimento dos

principais produtos de reforma a vapor.

2.3 A relacdo entre as propriedades de oxi-reducdo dos
catalisadores a base de Ni e Co e dos reagentes nos

caminhos reacionais na reforma a vapor de acetona

Numa reacdo catalitica que envolve reagentes com
propriedades de oxi-reducdo e nanoparticulas metalicas, a oxidacdo do
metal dependera da natureza do metal e reagentes, temperatura e tamanho
das particulas.

Os catalisadores de Co preparados a partir de Oxido de

Cobalto 11, ao serem reduzidos com H, em faixas de temperaturas entre
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473 e 673K leva o cobalto ao processo de reducdo em duas etapas,
descritas nas Equacbes 26 e 27, com o o0xido de cobalto 1l (CoO) agindo
como intermediério (AVILA-NETO, 2012):

C0304(s) + Ha(g) — 3Co0(s) + H,0(g) AG®98=-76 KJ/mol Equacao 26
CoO (s) + Hy(g) 2 Co° (5) + H,O(g)  AG®s= -14 KJ/mol Equagéo 27

Foi mostrado termodinamicamente que em condicdes de
reforma a vapor de etanol a transformacédo de Coz0, em CoO ¢ irreversivel.
Assim, apos a reducdo do Coz0,4, 0 Co deve apresentar estados de oxidacao
variando entre o oxido de cobalto Il e 0 Co metalico e que em temperaturas
maiores que 430K a reducdo de CoO em Co® é termodinamicamente
espontanea e para temperaturas menores que 430K, a formacdo de CoO é
favoravel (AVILA NETO, 2012).

Por outro lado, os catalisadores de Ni preparados a partir do
oxido de Ni, em condicdes similares a reducdo do Coz0,, ocorre em uma
Unica etapa, descrito na Equacdo 28, tornando-o mais reativo que o 0xido
de cobalto nas mesmas condicbes de temperatura de reacdo de reforma a
vapor.

NiO(g) + Ha(g) — Ni’(s) + H,0(g) Equacéo 28

Com base nas etapas envolvidas no processo de reducdo dos
oxidos de Ni e Co e considerando-se os resultados apresentados por JONES
et al. (2008) na Figura 2.3, percebe-se que os metais Co e Ni apresentam
diferentes comportamentos na presenca de um forte agente redutor, o
hidrogénio, e de um forte agente oxidante, a agua.

Dessa forma, esses diferentes comportamentos modificam s
rotas reacionais que levam a formacgéo dos produtos de reforma a vapor, no
sentido que diferentes intermediarios sdo formados nas superficies
cataliticas de acordo com o aumento e diminuicdo do grau de reducdo
desses metais na presenca de H,O, um dos principais constituintes da

mistura de reforma vapor.
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E importante lembrar que os metais que interagem fortemente
com moléculas de dgua conduzem a desativacdo do catalisador, uma vez
que a formacdo de 6xido metélico diminui a disponibilidade de sitios ativos
para a adsorcdo e posteriormente reforma a vapor dos intermedidrios
formados na dissociacdo da molécula organica.

Os estudos prévios de Reforma a Vapor do Etanol feitos por
LIBERATORI et al. (2007) revelaram que parte da rota reacional para o
etanol depende da natureza do metal. Na reacdo em catalisadores de
Ni/Al,O3 em temperaturas menores que 650K, a decomposicdo de etanol
ocorre via o intermediario acetaldeido, o qual decompbe espécies como
CHy e CO levando a formacao de misturas equimolares de CH, e CO. Em
temperaturas maiores que 650K, a reforma a vapor ocorre via a oxidacdo de
CO e decomposicdo de CH,.

Para o catalisador Co/SiO,, RIBEIRO et al. (2009) observaram
a partir dos ensaios RVE, que a reacdo ocorre por um caminho diferente em
temperaturas menores que 650K em relacdo aos catalisadores baseados em
Ni. Nesse caso houve a clivagem das ligacdes C-C das espécies CHy e
CHO adsorvidas em baixas temperaturas, porem estes intermediarios nao
sdo hidrogenadas para formar CH, como ocorre com os catalisadores de Ni
(RIBEIRO et al., 2009).

Ainda sobre a RVE, AVILA-NETO et al. (2012) mostraram a
partir de catalisadores a base de Co, que a formacéo de carbono é menor na
reacdo de RVE com alimentacdo de oxigénio, pelo fato do oxigénio ser
bastante eficiente na oxidacdo do carbono presente na superficie do
catalisador, 0 que aumenta o grau de disponibilidade de sitios ativos,
sugerindo que a razdo Co?*/Co° governa as taxas de ativacéo do etanol e de
oxidacdo do carbono, o que conduz a um equilibrio e torna o sistema mais

estavel.
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Por outro lado, BRAGA (2012) utilizou catalisadores de Ni,
NiCo e Co suportados em aluminato de magnésio em reac6es de reforma a
vapor do etanol com o objetivo de aumentar a seletividade para o H; e
suprimir as reagdes de formacdo de CH, e a formacdo de depoésitos de
carbono, levando em conta a contribuigdo que o Co proporciona no sentido
de reduzir a formacéo de deposicdo de carbono causada pelos catalisadores
de Ni, bastante reativos.

De acordo com os resultados obtidos por BRAGA (2012), foi
verificado que os catalisadores bimetalicos de NiCo foram mais
susceptiveis ao aumento da reatividade das espécios O e C na superficie do
catalisador provavelmente pela formacgédo da liga NiCo, o que favoreceu a
oxidacéo do carbono.

Portanto, BRAGA (2012) citou as trés principais vantagens em
se utilizar catalisadores bimetélicos de Ni-Co com base em dados da
literatura em reacdes de Reforma a Vapor: (i) o catalisador bimetalico
aumenta a seletividade para o H, por meio da diminui¢do da formacéo de
CHyg; (ii) resisténcia da oxidacdo do metal em reacéo; e (iii) resisténcia a
formacéo de coque.

Com relacdo as reacbes de RVA utilizando catalisadores de
Co, SUN et al. (2013) identificaram que as nanoparticulas de Co séo mais
estaveis e seletivas para a RVA, sendo que a maior seletividade para H, ( >
80%) e menor seletividade para CH,; (< 5%) foi obtido sem evidencia de
desativacdo de catalisador por 70h.

Esses resultados obtidos por SUN et al. (2013) foram apoiados
também nos seus estudos DFT do mecanismo de RVA em Co no qual
sugeriram que para a acetona a quebra da ligacdo C-H ao invés da ligacao
C-C suprimiu a formacéo de espécies CH; que conduz a formacéo de CHa.

Outra questdo importante é que a facil dissociacdo de H,O em

nanoparticulas de Co desempenhou um papel duplo em melhorar a
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seletividade do catalisador para o H; e atenuou a desativacao do catalisador
por meio da oxidacdo dos fragmentos CH™ e C” para CO e CO..

A partir desses aspectos analisados nos catalisadores de Ni e
Co na RVE, foram avaliados nesta pesquisa como as propriedades de oxi-
reducdo dos metais Ni e Co, dos reagentes - acetona, agua e hidrogénio
modificaram os rendimentos dos produtos de reforma a vapor de acetona

por meio da formacéo dos diferentes intermediarios.
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3- OBJETIVOS

3.1 - Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € estudar as propriedades cataliticas e propor
rotas reacionais para a formacédo de hidrogénio na Reacdo de Reforma a

Vapor de Acetona, sobre catalisadores a base de Niquel e Cobalto.

3.2 - Objetivos Especificos

1) Correlacionar os resultados dos ensaios de atividade e distribuicdo de
produtos formados em funcdo da temperatura de reacdo, visando o
entendimento das propriedades cataliticas e rotas reacionais em fungédo da

composicédo dos catalisadores a base de Co, Co-Ni e Ni.

i) Identificar como a adicdo de hidrogénio a mistura de reforma
(Agua/acetona) modifica as rotas reacionais, bem como as propriedades

cataliticas dos catalisadores a base de Ni, Co-Ni e Co.
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4- MATERIAIS E METODOS

4.1 - Reagentes Utilizados

4.1.1 — Solidos

Para a preparacdo do suporte MgAIl,O, foram utilizados os
seguintes reagentes:
— Nitrato de Magnésio Hexahidratado (Mg(NO3),.6H,0) — com 99% de
pureza da marca Sigma — Aldrich;

Para impregnacéo dos metais Ni e Co, foram utilizados os sais
precursores:
— Nitrato de Cobalto Il Hexahidratado (Co(NO3),.6H,0) — com 98% de
pureza da marca Sigma — Aldrich;
Nitrato de Niquel Hexahidratado (Ni(NOj3),.6H,0) — com 99,39% de

pureza da marca Sigma Aldrich.

4.1.2 - Liquidos

— Tri-sec-butilato de Aluminio (TSBA) — com 97% de pureza da marca
Merck para o preparo do suporte;

— Hidréxido de Amoénia (NH4,OH) com 28 — 30% de pureza da marca
Sigma — Aldrich utilizado no preparo do suporte;

— Etanol (C,HsOH) com HPLC da marca J. T. Baker & Macron utilizado
para o preparo do suporte e a impregnacao a seco dos metais no suporte.

— Acetona HPLC da marca J. T. Baker & Macron utilizado como reagente

nos ensaios cataliticos;
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4.1.3 - Gases

Os gases utilizados nos ensaios cataliticos e tratamento dos
catalisadores foram:
— Ar comprimido medicinal 99,5%
— (He) — Gé&s Hélio 99,999%
— (H,) — Gas Hidrogénio 99,995%

4.2 - Preparacao dos Catalisadores

4.2.1 - Preparacao do Suporte Aluminato de Magnésio

Uma solucdo etanolica de 96,6 ml contendo 13g de TBSA foi
misturada com uma solucdo aquosa del3,5 ml contendo 6,89 de
Mg(NQO3),.6H,O0 num baldo de fundo redondo de 500 ml. Essas
quantidades foram utilizadas a fim de se obter uma razdo molar de Al/Mg
de 2/1.

A mistura resultante foi aquecida a 343K e mantida em refluxo
por 1 hora. Logo apoés, foram adicionadas 7,5 ml de hidroxido de aménia,
NH,OH, ficando mais 14h em refluxo, sob agitacdo constante. O produto
final foi seco por 48h em temperatura ambiente e mais 12h em estufa
(373K). Em seguida foi calcinado a 1073K por 4h a uma taxa de 8K/min
sob um fluxo de ar sintético de 150 mi/min (BRAGA, 2012).

4.2.2 - Impregnacéao de Ni e Co no Suporte

Para impregnacdo na fase ativa com Ni, Co ou NiCo, foram

preparadas solucBes etandlicas de Ni(NO3),.6H,O e Co(NOs),.6H,O na
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proporcao adequada de cada sal para que se obtivesse a massa desejada do
metal de interesse de acordo com os dados da Tabela 4.1. Esta foi
adicionada gota a gota em 5g de suporte contido num béquer em banho-
maria. A cada pequena adicdo da solucdo, o suporte era misturado
vigorosamente de forma que antes de uma nova adi¢do o suporte estivesse
seco. A temperatura do banho foi mantida a ~343K.

Apdbs esse processo, 0s materiais foram colocados numa estufa
e mantidos a 383K por 12 horas e em seguida calcinado a 823K por 6h a
3K/min sob um fluxo de ar de 150 ml/min (BRAGA, 2012).

TABELA 4.1- Relagéo dos catalisadores preparados

Sais Precursores | % dos metais na
Catalisador | M9AI04 | Etanol ©) fase ativa
(9) (ml) : .
Co Ni Ni Co
8Ni/MgAl,O4 5 10 1,04 8
4Ni4Co/MgAl,0, 5 10 0,197 | 0,259 4 4
8Co/MgAl,04 5 10 1,97 8

4.3 - Técnicas de Caracterizacéo dos Catalisadores

Os catalisadores 8Ni, 4Ni4Co e 8Co suportados em MgAl,O,

foram caracterizados utilizando as seguintes técnicas: DRX, RTP e TG que

serdo discutidos detalhadamente nos tépicos a seguir.

4.3.1 - Difracéo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X ocorre por meio do espalhamento

elastico de fotons de raios X por &tomos numa estrutura periodica, no qual
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os raios espalhados que estdo em fase resultam numa interferéncia
construtiva (CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2005). Dessa
forma, em um material onde 0s atomos estdo arranjados de maneira
periddica, caracteristica presente nas estruturas cristalinas, o fenbmeno de
difracdo ocorre nas diregdes de espalhamento que satisfazem a Lei de
Bragg descrita na Equacdo 29 (PUC-RIO, 2014; CHORKENDORFF e
NIEMANTSVERDRIET, 2005):
nA = 2d.senf Equacao 29
Onde: n = numero inteiro

A = comprimento de onda dos raios x incidentes

d = distancia interplanar

0 = angulo de difracao

Muitos catalisadores séo constituidos por pequenas particulas
na fase ativa suportadas em um solido poroso, cujas estruturas apresentam
ordenamento espacial bem limitado. Assim, na caracterizacdo de
catalisadores essa técnica é aplicada com o objetivo de verificar padroes de
difracdo utilizados principalmente para identificar fases cristalinas que
estejam presentes no catalisador (CHORKENDORFF e
NIEMANTSVERDRIET, 2005; SCHAMAL, 2011).

Nesse trabalho para a caracterizacdo dos catalisadores foi
utilizado um difratometro Philips X’Pert, empregando radia¢ao K, do Cu
de 1,54056 A. Os difratogramas foram obtidos na faixa de 20 de 5° a 90°,
com passo angular de 0,02°s™ e tempo de contagem de 1s por ponto, numa
geometria 0/20 (Bragg — Brentano) do Laboratorio de Catélise do

Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.
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4.3.2 - Redugéo a Temperatura Programada (RTP)

A técnica RTP é bastante aplicada na caracterizacdo de
catalisadores. Essa técnica consiste na passagem de um gas redutor,
comumente H, diluido em gas inerte, pelo catalisador com o aumento
programado de temperatura. Assim, a taxa de reducdo é medida
continuamente pela composicao do gas de saida do reator.

Portanto, a aplicacdo desta técnica mostra-se bastante
importante no sentido de permitir determinar o intervalo de temperatura
que ocorre a reducdo dos precursores metéalicos e dos sitios ativos
metalicos, revelar as possiveis interacdes entre metal-suporte. E importante
ressaltar ainda que essa interacdo € comumente observada em catalisadores,
nos quais o metal estd presente em baixas concentracbes e com alta
dispersédo. (SILVA et al., 2008; SCHMAL, 2011).

A Equacdo 30 representa uma reacdo empirica da reducéo de
um oxido metélico (MO,) pelo hidrogénio (BRAGA ,2012).

MO, + nH, — M’ + nH,0 Equacéo 30

Os perfis de RTP nesse trabalho foram obtidos num
equipamento Micromeritics Pulse Chemisorb 2705 no Laboratério de
Catélise do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar, operando
em pressao atmosférica: uma massa de 150mg do catalisador calcinado foi
adicionado num reator de quartzo em U, que posteriormente foi acoplado
ao equipamento.

O catalisador foi aquecido a partir da temperatura ambiente a
1173K a uma taxa de 10K/min num fluxo de 30 ml/min de uma mistura de
5% Hy/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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4.3.3 - Termogravimetria (TG)

A TG ¢é definida como uma técnica termoanalitica que
acompanha a variacdo da massa da amostra em funcé@o da programacéo de
temperatura (DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

Basicamente o equipamento é composto pela termobalanca,
gue € um instrumento que permite a pesagem continua de uma amostra em
funcdo da temperatura, ou seja, @ medida que é aquecida ou resfriada. Os
seus principais componentes sdo: balanca registradora, forno, suporte de
amostra e sensor de temperatura, programador de temperatura do forno,
sistema registrador e controle de atmosfera de forno (DENARI e
CAVALHEIRO, 2012; SCHMAL, 2011).

Os objetivos para a aplicacdo desta técnica sdo diferentes e
podem ser classificados em (SCHMAL, 2011):

(i) Decomposicéo: perda de massa durante a calcinacgéo;

(i) Combustao: perda de massa por queima de carbono;

(ili) Reducdo de Oxidos na presenca de hidrogénio, ou oxidacdo na
presenca de oxigénio;

(iv) Formacéo de coque: ganho de massa por deposicéo de carbono.

Analises  Termogravimétricas  foram  realizadas  nos
catalisadores de Ni, Co e NiCo previamente utilizados em Ensaios de
Estabilidade de RVA com o intuito de determinar as diferengas no ganho
de massa por deposicdo de carbono. Para isso foi utilizada uma
termobalanca SDT Q600 da TA Instruments do Laboratério de Catélise do
Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. A temperatura foi
variada da ambiente até 1273K a uma taxa de 10K/min com fluxo de ar

sintético de 30 ml/min.
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4.4 - Ativacdo dos Catalisadores

Apos a etapa de calcinagdo dos catalisadores, os metais Ni e
Co estdo presentes na forma de 0xidos metalicos. Assim, é necessario, que
antes da reacdo de reforma, a amostra seja submetida ao processo de
reducédo, também denominado de ativacéo.

O processo de ativacédo foi feito em fluxo 100 mi/min de H,
por 1 hora com taxa de aquecimento de 10K/min em duas temperaturas:
823K e 1023K.

4.5 - Ensaios de Atividade Catalitica e Estabilidade

Os ensaios reacionais foram feitos em um reator de quartzo na
Unidade de Reforma apresentada no esquema da Figura 4.7 e as condicOes
reacionais apresentadas na Tabela 4.3.

Os efluentes da reacdo foram separados e identificados por um
Cromatografo a Gas da marca Agilent, modelo 7890A. A analise da
composicdo dos gases foi realizada empregando-se os detectores FID e

TCD, e quatro colunas cromatograficas de acordo com a Tabela 4.2:
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TABELA 4.2- Descrigdo das colunas utilizadas no cromatografo

Coluna Modelo Material Componentes Separados
Isomeros de C1 a C3/
Poliestireno alcanos até C12/ CO,/ CH4/
Plot 2-Q o
le? divinilbenzeno ar-CO/ compostos
(19095P-Q04) )
(DVB) oxigenados, sulfurosos e
solventes
_ Peneira
Molesieve
3 Molecular O,/ N,/ CO/ NH4/H,
(19095P-MS6) ) .
(aluminossilicato)
A HP-1 100% dimetil para alcoois de baixo peso

(19091Z-205)

polissiloxano

molecular (< 5C)

Fonte: Agilent Technologies, 2012, p. 273, 371 e 384.

TABELA 4.3- Condicdes ajustadas na Unidade de Reforma para a RVA

Agua Acetona
T (°C) 58 -2
P (KPa) 18,88 8,35
Ve (MI/min) 47 20
Vvapor (MI/min) 10,76 1,79
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FIGURA 4.7: Esquema da Unidade de Reforma a Vapor. Fonte: Adaptado
de BURACK, 2014.

O esquema apresentado na Figura 4.7 pode ser dividido em
trés se¢des: alimentacdo, reacdo e aquela em que é feita a analise.

A secdo de alimentacdo consiste em dois saturadores, um
contendo agua e outro contendo acetona, conectados cada um a um banho
termostatico. O fluxo de hélio entra em cada saturador, arrastando cada um
dos reagentes na fase vapor. Esse vapor passa pelo reator no qual contém o
catalisador previamente reduzido em fluxo de hidrogénio. Apos a reacao,
o0s produtos sdo analisados no cromatografo a gas.

Com a finalidade de verificar a temperatura limite para a
reacdo de RVA catalitica sem a interferéncia da decomposicdo de acetona
na fase gasosa, foi realizada a decomposicdo térmica de acetona com a
razdo H,O/C3H¢O = 6 e na faixa de temperatura de 523K até 973K.

Nos ensaios de atividade catalitica, o reator foi alimentado
com uma mistura de He/C3HgO/H,O com as vazdes ajustadas de acordo as

condigOes estabelecidas na Tabela 4.3, mantendo-se uma razdo
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vapor/carbono (V/C) = 6. Apls a ativacdo do catalisador o reator foi
resfriado até a temperatura de 523K, e as reaces foram feitas numa faixa
de 523K ate 923K.

Para o estudo do comportamento dos catalisadores mediante
condigOes de reacdo desativantes foram realizados Ensaios de Estabilidade.
Estes ensaios foram feitos em duas condigdes:

(i) Condicdo 1: Aumentou-se a temperatura até 773K apoés ativagdo do
catalisador e passou-se um fluxo da mistura He/C3HsO/H,O seguindo
parametros estabelecidos no Tabela 4.3 durante 4 horas.
(i) Condicdo 2: Aumentou-se a temperatura até 873K apos ativacdo do
catalisador e passou-se um fluxo da mistura He/C3HgO/H,O seguindo
parametros estabelecidos na Tabela 4.3 durante 4 horas.

Para a determinacdo da Conversdo de Acetona e Rendimento
dos Produtos, os calculos seguiram as seguintes relacfes, nas Equacdes 31
e 32:

(CH5COCHs + CH, + CO + C0,) — CH,COCH,
CH,COCH, + CH, + CO + CO,

%CH;COCH 3converrine = 100.
Equacéo 31

mols de H,

% H = 100.
YoH 3 rormano mols (H, + CH, + CO + C0,)

Equacéo 32
Onde: CH3COCH; = numero de mols de acetona que néo reagiu;
H, = nimero de mols de hidrogénio produzidos;
CO = numero de mols de monoxido de carbono produzidos;
CO; = nimero de mols de didxido de carbono produzidos;
CH, = nimero de mols de metano produzidos;
(CH3COCH3; + CO + CH4 + CO,) = nimero total de mols de C
presente na reacao

(H, + CO + CO;, + CH4) = numero total de mols produzidos na reacao.
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5- RESULTADOS E DICUSSAO

5.1 - Difragéo de Raios X (DRX)

A Figura 5.8 mostra os difratogramas de DRX obtidos em

funcdo do angulo de espalhamento (20) para o suporte e as amostras com

carga total de metal de 8%.

Intensidade (u. a.)

=)
S
S
Q
Z

-~ NiO (311)
-~ NiO (222)

------ NiO (220)

8Co/MgAlyOy

| 4Ni4Co/MgAI,0y4

8Ni/MgAI204
MgAI204

I Y I J I . I

20 40 60 80
20 (graus)

FIGURA 5.8: Difratogramas obtidos para as amostras com teor metalico
total de 8% e o suporte calcinados

A comparacdo do difratograma do suporte, apresentado na

Figura 5.8 com o difratograma padrdo mostrou que o espinélio MgAl,O,

foi formado, ndo havendo a presenca de fases de MgO e Al,O3 segregadas.
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A anélise dos difratogramas dos catalisadores mostraram a
presenca de fases de NiO cubico de face centrado (fcc) nas regides
proximas a 40° e 60° no catalisador 8Ni/MgAl,O4. Os picos referentes de
Co304 ndo pode ser distinguido dos picos relativos ao suporte pelo fato dos
parametros de rede serem muito similares, e assim ndo se consegue
resolver os picos relativos ao suporte e Coz0, (BRAGA, 2012).

Para o catalisador bimetalico 4Ni4Co/MgAl,Q,, observou-se a
presenca das reflexdes devido ao NiO (200) e NiO (220). Provavelmente
Isso indica que o Ni esta inserido na rede do oxido de Co formando uma
espécie do tipo NiCo0,0,4 e devido a proximidade dos parametros de rede,
também ndo foi possivel distinguir tal fase das reflexbes do suporte
(BRAGA, 2012).

5.2 - Reducéo a Temperatura Programada (RTP)

A Figura 5.9 mostra os perfis de reducdo para a série de

amostras sobre MgAIl,O,4 com teor total de 8% de metal.

0,10
374

842

0,08

321 8Co/MgAI»Oy

0,06

094 4Ni4Co/MgAl,04

Sinal do TCD (a. u.)

0,02
8Ni/MgAI,04

0,00 ‘f—’/\/vf_—m MgA|204

T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

FIGURA 5.9: Perfis de Reducdo para as amostras 8Ni, 4Ni4Co e 8Co
suportadas em MgAl,O,.
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A técnica de RTP é aplicada em catalisadores heterogéneos
para indicar as temperaturas nas quais ocorrem a reducdo dos Oxidos
metalicos, bem como o grau de interagdo do oxido metalico com o suporte,
visto que em temperaturas na faixa de 200 até 400°C os picos de baixa
intensidade € um indicativo de baixa interacdo do O0xido metalico com o
suporte, ou seja, provavelmente o Oxido metalico esteja disperso na
superficie do suporte.

Em contrapartida os picos intensos e largos em regides de
temperatura acima de 600°C geralmente s&o atribuidos a fortes interacdes
com metais e suportes, formando os aluminatos (BRAGA, 2012).

Esses resultados mostram-se bastante importantes para o
estudo das rotas reacionais envolvidas na RVA, visto que a ativacdo da
molécula de acetona e sua respectiva dissociacdo e reforma, estdo
associadas a disponibilidade e distribuicdo de sitios ativos na superficie do
suporte, ou seja, ao grau de reducdo do dxido metélico.

Observa-se que a reducdo da amostra 8Ni/MgAl,O,4, na Figura
5.9, em temperaturas na regido de 650 a 750°C pode indicar uma maior
interacdo do metal com o suporte. O pico regido proximo a 400°C € um
indicativo de uma baixa interacdo do NiO com o suporte, 0 que favorece a
reducdo de Ni®* para Ni°, resultados similares foram descritos por
PARIZOTTO (2003) para as amostras de NiO/Al,Os.

O catalisador 8Co/ MgAI,O,4, na Figura 5.9, mostrou dois
picos expressivos relativos a reducdo do Co,0O, em duas etapas: entre
321°C e 374°C tem-se a reducéo do Co®" a Co®" e posteriormente a reducio
para Co° reacdes descritas nas Equacdes 26 e 27.

LUCREDIO (2007) demonstrou que picos de baixa
intensidade na regido de 250°C até 400°C séo referentes a estas duas etapas
de reducdo do 6xido de cobalto 111 e que picos de alta intensidade na regido

acima de 800°C como o que aparece na Figura 5.8 é devido a formacdo de
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estruturas de aluminatos de Co e Mg, considerados uma fase termicamente
estavel.

No catalisador bimetalico 4Ni4Co, na Figura 5.9, observam-se
picos de baixa intensidade nas regides de 283 e 358°C, que segundo
REMON et al. (2013) podem ser associados tanto a reducdo do Co3Q0,4, que
ocorre em duas etapas de acordo com as Equacbes 26 e 27, quanto a
reducdo do NiO, descrita na Equacdo 28, uma vez que e provavel ter
havido a formacdo da liga Ni-Co. Para as regides de 670 a 750°C a
intensidade do pico indica mais uma vez uma baixa dispersdo dos 6xidos
de Co e Ni, uma vez que certamente houve a formacdo dos aluminatos de
Ni e Co.

Portanto com base nesses resultados, devido aos diferentes
graus de reducédo dos catalisadores, os ensaios de RVA foram feitos em
duas temperaturas de reducdo dos catalisadores: 550°C e 750°C com a
finalidade de analisar o quanto a reducdo dos O0xidos metalicos afetam as

rotas reacionais de reforma e no rendimento dos produtos.

5.3 - Avaliacdo Catalitica

5.3.1 - Decomposicdo Térmica da Acetona

A Figura 5.10 apresenta a distribuicdo de produtos formados
na reacdo na auséncia do catalisador, na razdo molar H,O/CH3;OCH; =6 e
tempo de residéncia de 1,41x10°min™ similar aos utilizados nos ensaios

cataliticos.
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FIGURA 5.10: Efeito da temperatura na conversdo de acetona em fase
homogénea. Razdo H,O/C3HeO = 6, Facetona = 0,08 ml/min € Pyeetona = 8,35
KPa.

O resultado apresentado na Figura 5.10 mostra que ndo ha
conversdo significativa até 873K, temperatura na qual iniciou a
decomposicao de vapor de acetona, com a formacéo de C,H,, CH, e CO.

Estes resultados estdo de acordo com o descrito por HARRIS
et al. (1973) e por VAGIA e LEMONIDOU (2008) ao estudarem a
decomposicao de acetona na presenca e auséncia de Ni, no qual verificaram
que na decomposicdo térmica de acetona, os principais produtos, CH, e
CO, e em menores quantidades o C,H, aumentaram até atingir a
estabilidade a partir de 985K, via o intermediario ceteno, como descrito na

Equacédo 11.
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RICE e VOLLRATH (1929) anteriormente demonstraram
experimentalmente que o intermediédrio ceteno, em altas temperaturas
decompde-se formando CH,4, CO e pequenas quantidades de C,Hj.

Esses resultados indicam também que a RVA catalitica pode
ser realizada em faixas de temperatura de até 873K sem que ocorra a

decomposicao de acetona em fase gasosa.

5.3.2 - Ensaios de Atividade e Estabilidade

Os ensaios de RVA foram realizados utilizando o0s
catalisadores 8Ni/MgAl,O,4, 4Ni4Co/MgAl,O, e 8Co/MgAl,O4 com a razédo
H,O/C3HgO = 6/1. Os resultados de conversdo da acetona e distribuicéo de
produtos versus a temperatura de reacdo para os catalisadores reduzidos a
823K sdo apresentados na Figura 5.11. Os resultados obtidos com os
respectivos catalisadores reduzidos a 1023K sédo mostrados na Figura 5.12.

Os catalisadores apos a reducédo foram resfriados até 523K em
fluxo de He, sendo trocada pela composicdo de RVA.

Analisando as duas Figuras, 5.11 e 5.12, observa-se que em
baixas temperaturas, cerca de 573K, somente CO, é formado, indicando
que uma fracdo dos metais Ni ou Co foram oxidados pela agua e a0 mesmo
tempo sendo reduzido pela acetona.

AVILA — NETO et al. (2012) descreveram resultados
similares com os experimentos de reforma a vapor do etanol acompanhados
por XANES, nos quais verificaram que em catalisadores baseados em Co
apos a reducdo e exposicdo a mistura de reagentes agua/etanol, o grau de
oxidacdo do Co inicialmente aumentou com a temperatura de reacdo até

aproximadamente 573 K e em seguida para temperaturas maiores do que
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573K o grau de reducéo do cobalto aumentou devido a reducdo pelo etanol
do CoO inicialmente formado.

Dessa forma, a partir dos resultados obtidos por AVILA —
NETO et al. (2012), supde-se que a formacdo de CO, nas temperaturas
proximas a 573K, seguiu a seguinte rota reacional, descritas nas Equacgdes
33 a 36, que demonstra que os catalisadores previamente reduzidos foram
oxidados pela agua e em seguida, com o aumento de temperatura, foram
novamente reduzidos pela acetona, o que resultou na formacéo de CO; e

posteriormente na ativacao e dissociacdo da molécula de acetona.

Ni° + H,O — NiO Equacéo 33
Co° + H,0 — CoO Equacéo 34
NiO + CH3COCH; — Ni’ + CO, + H,0 Equacéo 35

C00 + CH;COCH; — Co® + CO, + H,0 Equaco 36
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FIGURA 5.11: Ensaios RVA com catalisadores na Tg de 823K: (a)
catalisador 8NiI/MgAl,Qy,; (b) catalisador 4Ni4Co/ MgAl,Qy; (c) catalisador
8Co/ MgAl,0,.
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FIGURA 5.12: Ensaios RVA com catalisadores na Tg de 1023K: (a)
catalisador 8NiI/MgAl,Qy,; (b) catalisador 4Ni4Co/ MgAl,Oy; (c) catalisador
8Co/ MgAl,Q,.
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Em temperaturas proximas a 823K, tanto na Figura 5.11
quanto na Figura 5.12, os gréaficos referentes a distribuicdo dos produtos
versus temperatura da RVA para os catalisadores de Ni ou Co descreve um
aumento abrupto nos rendimentos de CO e CO, juntamente com 0 H, e em
menores quantidades o CH,4 e C,H,4 nessa regiéo.

Segundo HARRIS et al. (1973) e LIU et al. (1994), a adsorcao
de acetona nos metais pode ocorrer em duas configuragdes principais: 1’
(0)-(CH3),CO ou/e 1°(C,0)-(CH3),CO, sendo que para a ultima
configuracdo (n°) como a mais favoravel, ocorre uma competicdo entre
dessorgédo e decomposicdo de produtos H, e CO e em menores proporgdes
de CO; e CH.,.

Comparando-se os resultados para a RVA e as consideracoes
sobre a adsorcdo na acetona, foram estabelecidos os seguintes pontos de
partida para a analise dos caminhos reacionais, bem como o0s possiveis
intermediarios formados apds a ativacdo da molécula de acetona na
superficie catalitica:

1) Parte do CO e CO, podem ser formados pela reducéo do 6xido metélico
como descritos nas Equactes 31 a 34;

i) Parte do CO e CO,, e em menores proporcdes o CH4 e C,H, pode ser
formado através da quebra das ligagbes C-C ou C-H e a subsequente reacao
de oxidacdo dos intermediarios da reacédo de reforma;

Por outro lado, em temperaturas superiores a 800K, foram
observados nas Figuras 5.11 e 5.12, em catalisadores contendo Ni, 0
aumento no rendimento de CO e diminuicdo do rendimento de CO; e H,,
resultantes da Reacdo de Shift Reversa, descrita na Equacgdo 12. A excegao
foram os catalisadores de Co, que provavelmente ainda ndo se encontravam
totalmente reduzidos pela acetona nessa faixa de temperatura.

Para confrontar os resultados da RVA em catalisadores de Ni e

Co, mostrados nas Figuras 5.11 e 5.12, foram realizados ensaios
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adicionando-se a mistura reacional C3HgO/H,O uma alta concentracdo de
H,, um forte agente redutor, para verificar a distribui¢cdo dos produtos nas
diferentes temperaturas de reforma.

Os resultados obtidos de conversdo da acetona e distribuigédo
dos produtos em funcédo da temperatura de reacédo sob alta concentracdo de

H, sdo mostrados na Figura 5.13.
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Diferentemente da RVA em catalisadores de Ni e Co com a
mistura de H,O/CH3;COCHs;, com a adicdo de H,, a distribuicdo de
produtos se deu de forma distinta, observando-se 0s seguintes aspectos:

(i)  Nos catalisadores de Ni, Figura 5.13 (a), a acetona foi ativada em
temperaturas proximas a 500K, devido a reducdo do NiO pelo Hj, com a
formacéo de CHy, e posteriormente a CO e COy;

(i)  Nos catalisadores contendo Co, Figura 5.13 (b) e (c), a acetona foi
ativada em temperaturas proximas a 700K, observando-se também a
formacédo de CH4, CO e CO, com rendimentos mais baixos a medida que
aumentou a carga de Co.

XIAOFENG et al. (2000), STEEN et al. (2005) e SAIB et al.
(2006) afirmam que na reacdo catalitica envolvendo reagentes com as
propriedades oxi-reducdo e nanoparticulas metélicas, a oxidacdo do metal
dependera da natureza do metal e dos reagentes, temperatura e tamanho das
particulas de metais, cuja oxidacdo dos metais & favorecida com a
diminuicéo do tamanho da particula.

Logo, de acordo as analises dos resultados da RVA na
auséncia de H,, Figuras 5.11 e 5.12, e na presenca de H,, Figura 5.13, as
diferentes distribui¢cdes dos produtos € um demonstrativo de que diferentes
caminhos reacionais sdo seguidos nos catalisadores de Ni e Co em funcgéo
dos diferentes graus de reducdo dos metais Ni e Co, e formagdo de
intermediarios a partir da dissociacdo da molécula de acetona ativada na
superficie catalitica.

Na RVE em catalisadores de Ni, LIBERATORI et al. (2007)
descreveram que a formacéo de acetaldeido se deu a partir da oxidacao dos
intermediarios *CH, e CH3CO* resultante da ativacdo e dissociacdo de
etanol na superficie catalitica. Contudo, esse produto ndo foi observado na
RVA com os catalisadores de Ni e Co, 0 que indica que ndo houve a

formacéo de intermediarios do tipo *CH, e CH;CO*,
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SUN et al. (2013) estudaram através de célculos por DFT a
decomposicao da acetona adsorvida sobre nanoparticulas de Co. Verificam
que a barreira de energia associada com a quebra da ligacdo C-C para a
formacéo de CHCO™ + "CHgs, com barreira de energia de 078 eV é maior
que para a quebra da ligagdo C-H para a formacdo CH;COCH, + "H com
barreira de energia de 0.34 eV.

Os autores demonstraram também que a quebra consecutiva
da ligagdo C-H resulta na formacdo das espécies CH;COC™ como
intermediario, o qual favorece a quebra da ligacdo C-O para formar
CH3CC™ + O com barreira energética de 0.67 eV em vez da dissociacdo em
CH;CO™ + C com barreira de energia de 0.94 eV, o que pode ser
observado na Figura 2.6 (a).

Estes resultados teoricos séo consistentes com os resultados
experimentais nos quais ndo foi observada a formacdo de acetaldeido em
baixa temperatura e, portanto, a formagdo do intermediario CH;CO* nédo
deve ser favorecida.

Os resultados de DFT proposto por SUN et al. (2013) descritos
na Figura 2.6 (b) demonstram também que a dissociacdo de CH3;CC* em
CH3;C*+ C* ¢ favorecida através da quebra da ligacdo C-C. A espécies
CH3C* formadas apresentam o caminho de decomposicdo favorecido onde
tem-se duas etapas consecutivas de quebra da ligagcdo C-H para a formacéo
da espécies CHC*, seguindo a rota descrita na Equacdo 37, e finalmente
teria a formacdo de C* sobre a superficie do cobalto.

CH;C*—>CH,C*— CHC* Equacéo 37

Portanto, a partir dos resultados de calculos de DTF e o0s
resultados experimentais, foi sugerido que a quebra da ligacdo C-H é mais
facil em relacdo a quebra da ligacdo C-C nas primeiras etapas na

decomposicdo da acetona e na reforma da acetona € esperado a
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decomposicdo da acetona via um mecanismo pirolitico como descrito na

equacao 38.
CH3COCH3; — CH3COCH, + H™ — CH3COC* + H* — CH3CC* + O —
CH3CC* + O* — CHsC* + C* — CH,C* — CC*+ H Equacio 38

Considerando o mecanismo pirolitico mostrado na equacéo 38,
é razoavel que a formacédo de CH, ocorre via hidrogenacdo de C*, isso em
um meio reacional com alta concentracdo de H,, como é o caso dos
resultados apresentados na figura 5.13.

Analisando os resultados de DFT, as energias totais com as
temperaturas para a decomposicdo de CH,; sobre Ni mostrados por
BENGAARD et al. (2002) e JONES et al. (2008) , observamos que a
reacdo reversa pode ser descrita de acordo com a Equacao 39.

C* + % Hy(g) @ CH*+ % Hy(g) 2 CHy*+ % Hy(g) 2 CHs+ % Hy(g) 2
CHy(g) Equacéo 39

De acordo a rota reacional de hidrogenacdo do intermediario
C* descrito na Equacdo 39, Jones et al. (2008) mostraram a partir do
grafico DFT apresentado na Figura 2.4, que o caminho reacional seguido
pelos intermediarios presentes na superficie de Ni em diferentes faixas de
temperatura sdo diferentes, com a formacdo de CH, a partir da
hidrogenacdo de C* em baixas temperaturas devido ao abaixamento da
barreira energética dessa reacao nessa faixa de temperatura.

Dessa maneira, pode-se concluir com base nessas discussoes,
que a reforma a vapor de acetona na presenca e auséncia de H; em
catalisadores de Ni, Figuras 5,12(a) e 5.13(a), houve a formacdo de
intermediarios C* ap0ds a ativacdo e dissociacdo da molécula de acetona,
contudo a hidrogenacédo desse intermediario foi favoravel na RVA com alta

concentracdo de H,, o que resultou no aumento de CH, nessa reacao.
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Ressalta-se também que o H, adicionado a RVA acelerou a
reducdo do NiO e CoO presente nos catalisadores de Ni e Co, devido ao
fato do H, ser um agente redutor mais forte que CH;COCHj5, 0 que tornou a
ativacdo e dissociacdo da molécula de acetona mais rapida e em
temperaturas mais baixas em relacdo a RVA apenas na mistura contendo
H,O e CH3;COCHs.

A formacédo de C,H4 ou CH,=CH; por meio da hidrogenacdo
de espécies como CH,C ‘est4 de acordo com dados de DFT para a ativacio
de C3HsO em catalisadores de Co proposto por SUN et al. (2013).

Considerando que a formacdo de espécies CH; através da
quebra de ligacbes C-C ndo é favorecida em nanoparticulas de Co,
esperava-se que a hidrogenacéo de espécies CH; para espécies CH, fosse
fortemente suprimida em alta concentragcdo de H, nos catalisadores de Co.

Contudo, foi observado na Figura 5.13 (b) e (c), que houve a
formacéo de CH, a partir da hidrogenacéo de C*, s6 que diferentemente do
catalisador de Ni, 0 processo ocorreu em temperaturas maiores que 700K.

Esse comportamento diferenciado dos catalisadores de Co
foram demonstrados a partir de calculos DFT da Reforma a Vapor de CH,
e apresentados na Figura 2.3 por JONES et al. (2008). Foi explicado que os
catalisadores de Co interage fortemente com intermediarios O* e OH*
resultantes da dissociacdo da agua.

Dessa maneira, a maior parte dos sitios ativos presentes nos
catalisadores de Co provavelmente sdo ocupados pelas moléculas de H-0O,
0 que dificulta a adsorcdo da molécula de acetona, e posteriormente a sua
dissociacdo em temperaturas menores que 700K na RVA mesmo em alta
concentracao de H,.

Para avaliar a quantidade de carbono depositada foram
realizados ensaios de estabilidade nas temperaturas de 500°C e 600°C na

razdo H,O/C3HsO = 6 no periodo de 4 horas. Apés as reagdes foram
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realizadas analises termogravimétricas nas amostras. Os termogramas com

perdas de massa para todas as amostras sdo mostrados na Figura 5.14.
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FIGURA 5.14: TG realizadas nas amostras Ni-Co/MgAl,O, apoés teste de
estabilidade em 500 e 600°C. (a) Curva de perda de massa em funcéo da
temperatura — estabilidade em 500°C; (b) Curva de perda de massa em
funcéo da temperatura — estabilidade em 600°C.
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A partir da analise dos termogramas nos testes em 500°C,
Figura 5.14 (a), observa-se que had uma primeira perda por volta de 200°C
que estd relacionada a presenca de umidade e outras impurezas nos
catalisadores. O mesmo foi observado nos ensaios em 600°C, Figura 5.14
(b).

Na regido entre 250°C a 550°C, Figura 5.14 (a), ocorreu a
combustéo de carbono, que foi maior no catalisador 8Ni/MgAl,O, e menor
no catalisador 8Co/MgAl,O4. Esse mesmo fato foi notado também nos
ensaios feitos a 600°C.

Fatores como tamanho da particula de metal, temperatura e
presenca ou ndo de oxigénio influenciam na formacdo de depositos de
carbono durante as reagdes de reforma a vapor (TRIM, 1999; BENGAARD
et al, 2002; PARIZOTTO, 2003; LIBERATORI et al, 2007;VAGIA e
LEMONIDOU, 2008; HU et al, 2008; NAVARRO et al, 2013; ).

Os resultados apresentados na Figura 5.14 estdo de acordo
com dados da literatura no qual mostram por meio de testes de estabilidade
que catalisadores de Ni sdo mais propensos a formacao de filamentos de
carbono durante as reacdes de reforma a vapor, e catalisadores de Co sdo
menos propensos (TRIM, 1999; BENGAARD et al, 2002).

Conforme discutido anteriormente, que a RVA ocorre via um
mecanismo pirolitico, as razdes apontadas para a maior deposicdo de
carbono na superficie de Ni na RVA se deve possivelmente a um
desequilibrio entre as etapas de ativacdo da acetona e oxidacdo do carbono
formado.

No caso dos catalisadores de Co a menor deposicdo de
carbono poderia ser devido ao Co adsorver mais fortemente 0 O e OH" do
que qualquer outro metal utilizado em reacOes de reforma, fato
demonstrado por JONES et al. (2008).
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Logo, a medida que aumenta o teor de Co nos catalisadores de
Ni utilizados nesse trabalho, houve diminuicdo na formacédo de coque que
provavelmente pela maior concentracdo de O* na superficie do catalisador.

Essas caracteristicas apresentadas pelo Co, assim como nos
resultados de TG de RVA, Figura 5.14, foram observados também por
AVILA NETO et al. (2012) em ensaios de RVE em atmosfera oxidativa em
catalisadores de Co no qual observaram que com a adi¢do de oxigénio a
deposicao de coque foi suprimida.

Em contrapartida, verificaram também que houve um aumento
na deposicdo de carbono com o aumento da taxa de Co**/Co, concluindo
que as propriedades de oxi-reducdo do Co sdo fatores determinantes na
formacdo de coque. Por meio de estudos termodindmicos de oxidacéo e
reducéo simultanea de pequenos cristalitos de Co mostraram que a energia
livre padrdo de formacéo de Co + %2 O, 2 CoO e CoO + H, 2 Co + H,0
depende da morfologia do cristalito cuja oxidacdo do metal é favorecida
com a diminuicdo de temperatura e tamanho da particula do metal.

Portanto, a partir da exposicdo dos resultados e comparacao
com os dados da literatura, a RVA em catalisadores contendo Ni e Co
seguem diferentes caminhos reacionais de acordo com as condicdes de
reacdo como a faixa de temperatura, a adicdo de reagentes como H; a
mistura de reforma a vapor e as propriedades de oxi-reducdo dos metais
presentes nos catalisadores e 0s reagentes, como esquematizado no Quadro
5.4,
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RVA em catalisadoresde Ni e Co

‘ Temperaturas baixas (523K a 673K)

Decomposigao da acetona via mecanismo pirolitico
CH;COCH; — CH;COCH,* + H* — CH;COC* + O* — CH;C"+C* —
CH,C* -CC*+H

Adigdo de H, a ‘ Temperaturas. acima de
. 673K (mistura
C,H,0/H,0 C;HsO/H,0)
Formagéao de CH, pela - Formagao de H, pela
hidrogenacdo consecutiva de C* decomposigdo de acetona
C*+% Hy < CH* + 2 Hyy < - Formacgdo de CH, e C,H, pelas
CH,* + % Hy, <> CHy* + % Hy hidrogenagdes de C* e CH,C"
< CHy, - Formagao de CO e CO, pela
_ oxidagdo de C* pelo H,O e pela
Temperaturas mais altas . .
reagdo de shift
Reforma a Vapor do CH,
CH, +2H,0 — CO, +4H,
CH, + H,0 — CO +3H,

QUADRO 5.4: Representacédo das rotas reacionais envolvidas na RVA em
catalisadores de Ni e Co suportados em MgAl,O4 com Tr= 1023K com e
sem H, na mistura C3HgO/H,0O. Fonte: elaborado pela autora da pesquisa.
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6- CONCLUSOES

Foram observados que a RVA em catalisadores de Ni e Co
suportados em MgAl,O4 resultou numa mistura de gases de H,, CO, CO,,
CH,, C,H,4 e deposicgéo de carbono em diferentes proporcdes de acordo com
a carga total de Ni e Co presentes nesses catalisadores.

Os estudos tedricos baseados em célculos termodindmicos e
DFT propostos por autores como BENGAARD et al. (2002), JONES et al.
(2008) e SUN et al. (2013) partindo da Reforma a Vapor de CH,; e
CH3;COCH; em diferentes superficies metélicas, bem como, os estudos
experimentais de reforma a vapor do etanol feitos por LIBERATORI et al.
(2007) e AVILA-NETO et al. (2012) foram fundamentais para a
compreensdo das diferentes rotas reacionais e formagdo de intermediarios
na RVA em catalisadores de Ni e Co de acordo com as suas propriedades
de oxi-reducéo.

Foram observados a partir da analise dos graficos da Figura
5.11 e 5.12 para a reacdo de RV A nos catalisadores de Ni e Co que apoés a
ativacdo e dissociagdo das moléculas de acetona em sua superficie
catalitica, provavelmente ocorreu a quebra sucessiva das ligagbes C-H da
molécula de acetona pela rota pirolitica nas temperaturas mais baixas de
RVA, com a formacdo de intermediarios C* na superficie do catalisador e
liberacdo de H, a partir do intermediario H* resultante do rompimento da
ligacdo C-H de acetona.

Posteriormente, esses intermediarios C* foram oxidados pela
agua na RVA realizada na auséncia de H,, levando a formacdo de CO e
CO,. Devido a baixa concentracdo de H,, apenas uma parte dos
intermediarios C* foram hidrogenados, o que resultou no baixo rendimento
de CH,4 e CH,.
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Na RVA com a adicdo de alta concentragdo de Hy,
demonstrados pelos graficos da Figura 5.13, os intermediarios C* formados
foram simultaneamente hidrogenados, o que conduziu ao alto rendimento
de CH,, e posteriormente em temperaturas mais altas, uma parte desses
fragmentos foram oxidados a CO e CO, pela agua.

Por outro lado, as diferencas dos resultados apresentados pelos
catalisadores contendo alta carga de Ni e alta carga de Co em relagdo a
faixa de temperatura de ativacdo da molecula de acetona, na Figura 5.13,
foram explicadas com base nas propriedades de oxi-reducdo desses dois
metais pela agua.

Foi demonstrado pelos calculos DFT que o Co adsorve mais
facilmente a molécula de 4gua do que o catalisador de Ni, que por sua vez é
mais propenso a adsor¢do da molécula organica.

Portanto, os catalisadores de Co sdo mais facilmente oxidados
pela agua em relacdo aos catalisadores de Ni, e assim, a ativacdo da
molécula de acetona em catalisadores de Co € mais propensa em
temperaturas mais altas de reacdo, o que pode explicar os diferentes
caminhos reacionais envolvidos na formacédo dos produtos de reforma nos
catalisadores de Ni e Co, visto que foi demonstrado que o intermediario

nesses dois catalisadores é o mesmo, C*.
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7- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para melhor elucidar as rotas reacionais envolvidas na RVA com

catalisadores de Ni-Co/MgAl,O,4 propde-se:

— Caracterizar os catalisadores por Espectroscopia de Reflectancia
Difusa na Regiédo do Infravermelho com Transformada de Fourier do
CO Adsorvido (DRIFTS-CO) com o objetivo de obter informacg6es

referentes & composicdo Ni** - Ni% NiO — CoO;

— Conseguir informagdes sobre o tamanho das particulas dos
catalisadores oxidados e reduzidos por meio de medidas de

Microscopia Eletronica de Transmisséo e Alta Resolucéo;

Realizar estudos similares de RVA utilizando agentes promotores no

suporte como 6xido de cério e lantanio.
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ANEXOS

A Figura 15 abaixo apresenta os resultados do estado de
oxidacdo e composicao dos catalisadores obtidos a partir dos experimentos
de XANES que foram realizados em catalisadores de Ni-Co/MgAl,O,
durante a RVA com e sem adicdo de H,. Os experimentos foram realizados
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) para obter informacgtes
sobre o estado de oxidadagdo dos metais nas condigdes de reagdo. Os
resultados foram obtidos por combinacéo linear dos espectros de XANES

entre as referéncias Ni, NiO, Co, CoO e C030..
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FIGURA 15: Estado de oxidacdo dos dos catalisadores Ni-Co/MgAl,O,
resolvidos na temperatura quando submetidos nas condicGes de reacdo (a e
¢) RVA sem adicédo de Hy; (b e d) RVA com adicdo de H; na alimentacéo.

Estes resultados de indicam que o grau de oxidacdo de Ni ou
Co aumentam levemente durante 0 aquecimento até aproximadamente
250°C. Os resultados dos ensaios de RVA, apresentados nas Figuras 5.11 e
5.12, mostram que apenas 0 CO, é formado nas regides de temperatura
entre 250 a 300°C e os espectros de XANES — RVA indicam que nesta
regido de temperatura o grau de reducdo de Ni ou Co aumentam, sugerindo

que os Oxidos metalicos sdo reduzidos pela acetona ligeiramente mais
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rapido do que a oxidacdo dos metais pela agua, conforme a discussdo dos
resultados apresentados na dissertacao.

Em temperaturas proximas de 350°C para os catalisadores de
Ni e Co, mostrados nas Figuras 5.11 e 5.12, hd um aumento abrupto na
formacdo de CO e CO,, que é seguida pela formacao de H,.

Nestas temperaturas os resultados de XANES-RVA indicam
um abrupto aumento no grau de reducdo dos metais, demonstrando que
nesta temperatura inicia a reacdo de reforma devido a redugdo do
catalisador pela acetona.

Os resultados apresentados na Figura 15-b, mostram que 0s
catalisadores de Ni sdo reduzidos em temperaturas mais baixa quando na
presenca de H, e os resultados de atividade, Figuras 5.11 e 5.12, revela que
apos a reducdo os catalisadores sdo ativos para a conversao da acetona para
metano, atribuido a hidrogenacdo dos intermediarios formados na ativacéo

da acetona.



