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RESUMO 

 

A reforma a vapor do ácido acético (RVAAc), um composto modelo da pirólise do 

bioóleo, foi estudada sobre catalisadores de Co-Ni suportados em MgAl2O4 com 

diferentes razões Co/Ni, preparados por impregnação úmida incipiente. Os 

catalisadores foram caracterizados por difração de raios-X, redução a temperatura 

programada, dessorção a temperatura programada e termogravimetria. Em reação, 

os catalisadores de Ni e Co sofreram uma oxidação parcial ao entrar em contato 

com a mistura reacional. A reação de cetonização ocorreu sobre o suporte de 

MgAl2O4 e a presença de Co ou Ni alterou a rota de reação das espécies adsorvidas 

no suporte, o que suprimiu a formação de acetona. A quebra das ligações C-C foi 

favorecida na superfície Ni, resultando em espécies CHx, as quais preferencialmente 

foram hidrogenadas a CH4 na presença de H2 em baixas temperaturas. Entretanto, 

na superfície Co com o aumento da temperatura as espécies CHx foram 

decompostas em C * e H *. A adição de Co aos catalisadores de Ni inibiu a formação 

de CH4 e o acúmulo de carbono. 

 

Palavras chave: Reforma a vapor. Ácido acético. Catalisador. Hidrogênio.  

Bimetálico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
  

 
 

ABSTRACT 

 

The steam reforming of acetic acid (SRAcH), a model compound of pyrolysis-oil, was 

studied over MgAl2O4-supported Co-Ni catalysts with different Co/Ni ratios, prepared 

by impregnation using the incipient wetness method. The catalysts were 

characterized by X-ray powder diffraction, temperature programmed reduction, 

temperature programmed desorption, and thermogravimetry. In the steam reforming 

reaction of AcH, both Ni and Co catalysts suffered partial oxidation due to contact 

with the reaction mixture. The ketonization reaction occurred on the MgAl2O4 support 

and the presence of Co or Ni changed the reaction pathway of species adsorbed on 

the support, which suppressed the formation of acetone. The cleavage of C-C bonds 

was favored on the Ni surface, resulting in CHx species, which in the presence of H2 

were preferentially hydrogenated to CH4 at low temperatures. On the other hand, on 

the Co surface the CHx species were decomposed to C* and H* as the temperature 

increased. The addition of Co to Ni catalysts inhibited CH4 formation and carbon 

accumulation. 

 

Keywords: Steam reforming. Acetic acid. Catalyst. Hydrogen. Bimetallic. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
  

 
 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1- Possíveis rotas para produção e utilização do hidrogênio como vetor 

energético.. ......................................................................................................... 17 

Figura 2 - Consumo final de energia por fonte no Brasil, ano de 2014.. ................... 22 

Figura 3 - Evolução do consumo de energia primária no cenário de revolução 

energética. .......................................................................................................... 27 

Figura 4 - Mecanismo de adsorção do ácido acético sobre filmes finos de NiO. ...... 30 

Figura 5 - Mecanismo de cetonização do ácido acético sobre ZrO2 via ácido β-keto 

 ............................................................................................................................ 33 

Figura 6 - Esquema simplificado da unidade catalítica utilizada na realização de 

ensaios de RVAAc. ............................................................................................. 41 

Figura 7 - Difratogramas obtidos para os catalisadores calcinados a) 20Ni; b) 8Ni; c) 

2,5Co5,5Ni; d) 4Co4Ni; e) 5,5Co2,5Ni; f) 8Co. ................................................... 44 

Figura 8 - Difratogramas obtidos para os catalisadores reduzidos a 750ºC por 1 h, 

em a) 20Ni; b) 8Ni; c) 2,5Co5,5Ni; d) 4Co4Ni; e) 5,5Co2,5Ni; f) 8Co. ................ 46 

Figura 9 - Perfis de redução para os catalisadores calcinados e suporte. ................ 48 

Figura 10 - Perfil de dessorção do ácido acético adsorvido (a 50°C) sobre o suporte 

MgAl2O4 e catalisadores 8Ni, 8Co e 4Co4Ni reduzidos. ..................................... 49 

Figura 11 - Efeito da temperatura na conversão de ácido acético em fase 

homogênea: a) sem a presença de H2O; b) razão H2O/CH3COOH = 4. 

Facidoacetico= 0,61 mL/min e Pacidoacetico = 1,55 KPa. .............................................. 51 

Figura 12 - ensaios de RVAAc com os catalisadores e suporte. TR = 750°c. Razão 

molar H2O/CH3COOH = 4. .................................................................................. 54 

Figura 13 - ensaios de RVAAc com os catalisadores e suporte sob a presença de H2 

. Tr = 750°C. Razão molar H2O/CH3COOH = 4.. ................................................ 55 

file:///C:/Users/USUÁRIO/Dropbox/DISSERTAÇÃO%20ANDAMENTO/DISSERTAÇÃO-VS2.docx%23_Toc445812575
file:///C:/Users/USUÁRIO/Dropbox/DISSERTAÇÃO%20ANDAMENTO/DISSERTAÇÃO-VS2.docx%23_Toc445812575


 
  

 
 

Figura 14 - Espectros de DRIFT decompostos obtidos para o suporte MgAl2O4 pós-

reação de estabilidade por 6 horas ..................................................................... 57 

Figura 15 - Análise termogravimétrica (ATG e DTA) realizadas nas amostras após 

teste de estabilidade em 550ºc por 6 horas. ....................................................... 58 

Figura 16 - Imagem de microscopia de transmissão do catalisador 8Co após RVAAc 

a 550ºc por 6 horas. ............................................................................................ 60 

Figura 17 - Imagem de microscopia de transmissão em alta resolução (HRTEM) do 

catalisador 8Ni após RVAAc a 550ºc por 6 horas. .............................................. 61 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

file:///C:/Users/USUÁRIO/Dropbox/DISSERTAÇÃO%20ANDAMENTO/DISSERTAÇÃO-VS2.docx%23_Toc445812590
file:///C:/Users/USUÁRIO/Dropbox/DISSERTAÇÃO%20ANDAMENTO/DISSERTAÇÃO-VS2.docx%23_Toc445812590


 
  

 
 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1 - Comparação entre as tecnologias de reforma. ........................................ 26 

Tabela 2 – Tipos de pirólise, condições e rendimentos. ............................................ 28 

Tabela 3- Composição representativa do bio-óleo oriundo da pirólise rápida da 

biomassa seca de resíduos florestais. ...................................................................... 30 

Tabela 4. Relação dos catalisadores preparados. .................................................... 37 

Tabela 5 - Descrição das colunas utilizadas no cromatógrafo a gás. ........................ 41 

Tabela 6 - Diâmetro médio de partícula e parâmetros de rede dos catalisadores. ... 47 

Tabela 7 - Taxa de formação de carbono para os catalisadores............................... 59 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
  

 
 

LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SÍMBOLOS 

 

Símbolo   Descrição 

ATG    Análise Termogravimétrica 

ATR   Auto Thermal Reforming 

CCD   Charge Coupled Device 

CFC   Cúbico de Face Centrada 

DFT   Density Functional Theory 

DRIFTS   Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy 

DRX    Difração de Raios X 

DTA    Differential Thermal Analysis 

DTP   Dessorção a Temperatura Programada 

EPE   Empresa de Pesquisa Energética 

FINEP   Financiadora de Estudos e Projetos 

FWHM   Full Width at Half Maximum 

HAADF  High-Angle Annular Dark Field 

HRTEM  High Resolution Transmission Electron Microscopy 

IPHE   International Partnership of H2 and fuel cells in the economy 

JCPDS  Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

LNLS    Laboratório Nacional de Luz Síncrotron 

MET    Microscopia Eletrônica de Transmissão 

MME   Ministério de Minas e Energia 

PACT&I   Plano de Ação para Ciência, Tecnologia e Inovação 

PEM   Proton Exchange Membrane 

POX   Partial Oxidation 

PPGEQ  Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química. 

PROH2  Prog. de Ciência, Tec. e Inovação para uma Economia do H2 



 
  

 
 

RTP    Redução à Temperatura Programada 

RVAAc   Reforma a Vapor do Ácido Acético 

SOAC   Solid Oxide Electrolyser Cell 

SRAcH  Steam Reforming of Acetic acid 

STEM   Scanning transmission electron microscopy 

TEM   Transmission Electron Microscopy 

UFSCar   Universidade Federal de São Carlos 

WGS    Water-Gas Shift 

XPD    X-Ray Powder Diffraction 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
  

 
 

SUMÁRIO 

 

2 INTRODUÇÃO .................................................................................................... 17 

3 OBJETIVOS ........................................................................................................ 21 

4 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ............................................................................... 22 

4.1 Matriz Energética mundial ............................................................................ 22 

4.2 Produção de H2: cenário atual ...................................................................... 24 

4.2.1 Eletrólise ....................................................................................... 25 

4.2.2 Reforma de hidrocarbonetos ........................................................ 25 

4.2.3 Biomassa ...................................................................................... 27 

4.2.4 Pirólise rápida da biomassa .......................................................... 28 

4.3 Reforma catalítica a vapor de compostos derivados do bio-óleo .................. 29 

4.4 Reforma catalítica a vapor do ácido acético.................................................. 30 

4.4.1 Adsorção de ácido acético sobre metais e óxidos metálicos ........ 30 

4.4.2 Rotas reacionais ........................................................................... 31 

4.4.3 Catalisadores ativos para reforma a vapor do ácido acético ........ 33 

5 METODOLOGIA .................................................................................................. 36 

5.1 Preparação dos catalisadores ...................................................................... 36 

5.1.1 Síntese do MgAl2O4 ...................................................................... 36 

5.1.2 Impregnação do metal .................................................................. 36 

5.2 Caracterização ............................................................................................. 37 

5.2.1 Redução à temperatura programada (RTP) ................................. 37 

5.2.2 Difração de raios-x (DRX) ............................................................. 37 

5.2.3 Análise termogravimétrica (ATG) .................................................. 38 

5.2.4 Espectroscopia de refletância difusa na região do infravermelho 

com transformada de Fourier (DRIFTS) .................................................... 39 

5.2.5 Microscopia eletrônica de transmissão ......................................... 39 

5.3 Avaliação catalítica ....................................................................................... 40 

5.3.1 Dessorção à temperatura programada (DTP) .............................. 40 



 
  

 
 

5.3.2 Sistema experimental ................................................................... 40 

5.3.3 Ativação dos catalisadores e condições reacionais ...................... 42 

6 RESULTADOS E DISCUSSÃO ........................................................................... 44 

6.1 Difração de Raios X (DRX) ........................................................................... 44 

6.2 Redução à temperatura programada (RTP) .................................................. 47 

6.3 Dessorção à temperatura programada (DTP) ............................................... 49 

6.4 Avaliação catalítica ....................................................................................... 51 

6.4.1 Decomposição térmica do ácido acético à temperatura programada

 51 

6.4.2 Reforma a vapor do ácido acético à temperatura programada ..... 53 

6.5 Espectroscopia de refletância difusa na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (DRIFTS) .......................................................................... 56 

6.6 Análise Termogravimétrica (ATG) ................................................................. 58 

6.7 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) .............................................. 60 

7 CONCLUSÕES ................................................................................................... 63 

8 REFERÊNCIAS ................................................................................................... 64 

 

  



Introdução 
 

17 

 

 
 

2 INTRODUÇÃO 

 

A dependência de combustíveis fósseis como principal fonte de energia 

tem levado a uma iminente crise energética e a vários problemas ambientais devido 

às emissões de poluentes. O aumento da demanda energética acelera o 

esgotamento das reservas de combustíveis fósseis e a sua queima libera gases de 

combustão (CO2 e CO) e outros gases tóxicos, tais como SO2 e NOx que contribuem 

efetivamente para o agravamento do efeito estufa e fenômenos como a chuva ácida 

[1].  

Combustíveis alternativos, produzidos a partir de fontes renováveis, 

têm sido objeto de inúmeras pesquisas. A utilização desses combustíveis pode 

diminuir a dependência por fontes fósseis, evitando assim os problemas ambientais 

causados por gases de combustão. Dentre os combustíveis alternativos, o etanol e a 

biomassa têm um destaque relevante na matriz energética brasileira [2]. 

A aplicação do hidrogênio (H2) como vetor energético é considerada 

por muitos especialistas como uma alternativa que apresenta baixíssimos impactos 

ambientais locais. Entretanto, o H2 não é encontrado na natureza na forma livre, e 

deve ser produzido por algum processo, uma vez que ele se encontra normalmente 

ligado a algum outro elemento ou composto químico [1]. A Figura 1 ilustra as 

possíveis rotas para produção e utilização do H2 como vetor energético.  

 

  

Figura 1- Possíveis rotas para produção e utilização do hidrogênio como vetor energético. 
Fonte: adaptado de Centro de Gestão e Estudos Estratégicos [3]. 
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Atualmente, já existem tecnologias de processamento de combustível 

que convertem gasolina e metanol em uma corrente rica em H2, que pode ser 

aplicada diretamente em células a combustível. Entretanto, a reforma do gás natural, 

que é constituído principalmente de metano, é o método mais comum de produção 

de H2 para uso comercial. 

A eletrólise, separação da água em H2 e oxigênio, também é um 

método utilizado atualmente e seu uso comercial é datado desde 1890. No entanto, 

a eletrólise é a que apresenta maior custo para a produção de H2 em larga escala, 

assim, outros métodos de produção de H2, como a reforma de hidrocarbonetos e 

derivados de biomassa, gaseificação de biomassa e a fermentação de biomassa, 

chamam atenção [4]. 

Existem várias definições do termo biomassa, entre elas: a quantidade 

total de matéria orgânica viva em nosso sistema ecológico; o material das plantas 

produzido constantemente pela fotossíntese; a massa das células de plantas, 

animais e micro-organismos usados como matérias-primas em processos 

microbiológicos [5] e ela pode ser utilizada para produzir H2 ou um gás rico em H2 

através de diferentes técnicas, tais como, a digestão anaeróbia, fermentação, 

transformação metabólica, conversão supercrítica, gaseificação e pirólise. 

Comparado com outras vias, a gaseificação e a pirólise são tecno-economicamente 

viáveis no cenário atual [6]. 

A pirólise rápida de biomassa é uma tecnologia para a produção de 

bio-óleo com rendimento superior a 70% em peso de biomassa anidra. O bio-óleo é 

uma mistura aquosa complexa de aldeídos, álcoois e ácidos juntamente com 

carboidratos mais complexos e materiais oligoméricos derivados de lignina [7]. 

O uso do bio-óleo como fonte de energia possui certas vantagens, 

como maior densidade de energia do que a biomassa, fácil armazenamento, 

transporte e flexibilidade para ser usado como combustível líquido renovável ou para 

a produção de produtos químicos. Porém, essa mistura de hidrocarbonetos, rica em 

oxigênio e aromáticos, é muito instável e precisa passar por tratamentos antes de 

poder ser utilizada como um combustível [8]. 

A produção de bio-óleo por pirólise rápida de biomassa seguida de sua 

reforma a vapor com a finalidade de obter H2 é considerado um dos mais 

promissores métodos para a produção de H2 [9]. 
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Entretanto, Wang e colaboradores [7] reportaram que reformar os 

oxigenados complexos como o bio-óleo é quimicamente possível, mas exige a 

utilização de alta razão vapor de água/carbono. Isto se deve a rápida desativação do 

catalisador devido ao acúmulo de carbono na superfície, visto que vários compostos 

oxigenados presentes no bio-óleo sofreriam quebra de ligações C-C 

simultaneamente levando ao coqueamento. Os autores ainda relatam que só uma 

grande oferta de espécies OH e H, ou seja, uma alta alimentação de vapor de água 

suprimiria ou minimizaria a formação de coque, aumentando assim a taxa de 

oxidação do carbono acumulado. 

Devido à alta complexidade da mistura do bio-óleo, estabelecer os 

requisitos para que um catalisador seja ativo e estável durante todo o processo de 

reforma não é simples. Portanto, uma abordagem mais realista seria estabelecer 

correlações estrutura-atividade do catalisador com base em estudos realizados 

utilizando-se componentes individuais contidos no bio-óleo. O ácido acético 

(CH3COOH, HAc) é um dos principais componentes do bio-óleo (até 32% em peso) 

e por este motivo é o composto modelo escolhido para este trabalho [10].  

Intenso estudo sobre a reforma a vapor do etanol, como um exemplo 

de uma molécula-modelo do bio-óleo, tem sido realizado e espera-se que os 

catalisadores utilizados apresentem a capacidade de quebrar ligações C-H, C-C, e 

O-H, com recombinação de fragmentos produzindo CO, CO2 e H2. Este mesmo 

comportamento é esperado para catalisadores empregados na reforma a vapor do 

ácido acético (RVAAc) [11]. 

Os catalisadores à base de metais nobres como o Ir, Ru e Rh são os 

melhores candidatos para a reforma a vapor, pois apresentam grande capacidade 

de quebrar ligações C-C [12,13], no entanto, o elevado custo dos metais nobres os 

tornam inviáveis em uma futura aplicação industrial. Por outro lado, metais como o 

Ni e Co são notáveis por seu baixo custo e eficácia na quebra de ligações C-C. O 

seu desempenho, contudo, é limitado devido a forte desativação por deposição de 

carbono e, no caso dos catalisadores de Co desativação devido à oxidação da fase 

ativa [14-16].  

Variáveis incluindo a temperatura de reação, razão água/ácido acético, 

tamanho de partícula, natureza do metal ativo, o suporte e a composição de 
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catalisador afetam o desempenho catalítico [11,17-19], o rendimento de H2 e a 

deposição de carbono [11,14-18,20].  

Para RVAAc, catalisadores bimetálicos  de Ni-Co apresentam melhor 

desempenho catalítico do que os catalisadores monometálicos de Ni e Co 

[11,14,18].  

Skopljak colaboradores [21-23] explicam o melhor desempenho para 

catalisadores bimetálicos de Ni-Pt utilizando cálculos DFT e relatam que a presença 

de uma monocamada de Ni sobre a superfície de Pt (111) desloca o centro da 

banda d para mais próximo do nível de Fermi, aumentando as interações com os 

adsorbatos. O mesmo é esperado quando o Co é adicionado ao Ni: um aumento da 

energia de ligação dos intermediários da reação na superfície do metal, o que 

impede o rearranjo destas espécies de superfície formando e dessorvendo 

subprodutos. 

 Assim, uma maior atividade na quebra de ligações C-H e C-C em 

relação ao catalisador monometálico de Ni pode ser alcançado, o que é conveniente 

para reforma do ácido acético [11,24,25]. 

O mecanismo reacional para reforma a vapor de ácido acético foi 

proposto usando cálculos DFT para Co [26,27], Pt[28] e Ni[29]. Os resultados 

indicam que a quebra das ligações C-H e C-O é favorecida em relação ao C-C, 

diferente do mecanismo proposto para o etanol, cuja decomposição de etanol ocorre 

através do intermediário acetaldeído e a cisão de ligações C-C é favorecida gerando 

espécies CHX e CO adsorvidas que são transformadas em CH4 e CO [24].  

No presente trabalho, o estudo da RVAAc  foi realizado sobre uma 

série de catalisadores de Ni-Co suportados em MgAl2O4 com diferentes 

composições metálicas de Co-Ni. A avaliação da influência da adição de Co sobre 

as propriedades de catalisadores de Ni/MgAl2O4 foi realizada.



Objetivos 
 

21 

 

 
 

OBJETIVOS 

 

Estudar a influência da adição de Co sobre as propriedades de 

catalisadores de Ni/MgAl2O4 aplicados na reforma a vapor do ácido acético. 

Compreender a influência da adição de Co sobre as rotas reacionais 

envolvidas na reação de reforma a vapor do ácido acético. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Será descrito nesta seção o estado da arte da reforma a vapor do ácido 

acético, os metais e suportes mais utilizados e os problemas mais reportados, além 

do cenário da matriz energética mundial justificando também a relevância deste 

trabalho. 

 

3.1  Matriz Energética mundial 

 

A Figura 2 apresenta o consumo final de energia no Brasil por fonte para o ano de 

2014. Os resultados foram compilados pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE). 

 

Figura 2 - Consumo final de energia por fonte no Brasil, ano de 2014. Fonte: adaptado de 
Ministério de Minas e Energia – MME [2]. 

 

De acordo com a Figura 2, observa-se que a dependência de 

combustíveis fósseis da matriz energética brasileira passa de 50%, indicando que o 

país depende principalmente de combustíveis não renováveis. Este é um cenário 
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crítico, já que o Brasil não é autossuficiente em petróleo e desavenças políticas 

mundiais provocam flutuações no preço desequilibrando a economia do país.  

Apesar da descrição acima se tratar apenas do Brasil, é importante 

ressaltar que o cenário mundial também se aproxima deste contexto, o que nos 

incita a buscar alternativas renováveis para suprir a matriz energética em longo 

prazo. As fontes renováveis de energia estão em ascensão e se reabastecem em 

tempo hábil para consumo e podem ser utilizadas aliadas a uma tecnologia 

adequada para produção de energia em quantidades previsíveis, de acordo com a 

demanda.  Entretanto, o maior benefício dos sistemas energéticos renováveis é a 

diminuição da poluição ambiental. O elevado potencial das fontes renováveis no 

mundo evidencia a oportunidade em se utilizar aquelas com menores impactos 

ambientais, em particular no Brasil, onde os potenciais hidráulico, solar e eólico são 

elevados e o etanol da cana-de-açúcar é produzido a preços competitivos [30]. 

A utilização do H2 como um vetor energético produzido a partir de 

biomassas e biocombustíveis (como o etanol) ou utilizando a energia elétrica 

produzida a partir de fontes renováveis, transformando eletricidade em energia 

transportável e armazenável, vem sendo avaliada como uma das formas mais 

eficientes e ambientalmente interessantes, principalmente quando associada à 

utilização de células a combustível na conversão do H2 em energia elétrica [3]. 

 Uma célula combustível é uma célula eletroquímica, basicamente uma 

bateria em que é consumido um combustível e é liberada energia. É considerada 

uma bateria em que os reagentes são alimentados continuamente. Os reagentes 

típicos são o H2 e o oxigênio. O H2 é fornecido do lado do anodo e o oxigênio do 

lado do catodo [3]. 

Com relação à utilização energética do H2, esta pode ocorrer em 

diversos sistemas e tecnologias. Há atualmente grande interesse nas aplicações 

veiculares e na geração distribuída de eletricidade. A tecnologia de células a 

combustível para uso veicular apresenta destacada vantagem, tendo em vista as 

maiores eficiências desses sistemas, alcançadas pela união da célula a combustível 

com motor elétrico e, sobretudo, emissões de gases locais praticamente nulas [3]. 

Por iniciativa dos Estados Unidos, através de seu Departamento de 

Energia, foi estabelecida em novembro de 2003 a Parceria Internacional para a 

Economia do H2 (IPHE), que é um esforço internacional com propósito de organizar 
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e efetivamente implementar a pesquisa internacional, o desenvolvimento, as 

atividades de utilização comercial e demonstração, relacionadas ao H2 e a 

tecnologia das células a combustível. Os parceiros que compõem a IPHE são: 

Alemanha, Austrália, Áustria, Brasil, Canadá, China, Comissão Européia, Federação 

Russa, Estados Unidos, França, Índia, Islândia, Itália, Japão, Noruega, República da 

Coréia e Reino Unido, Nova Zelândia e África do Sul. O IPHE fornece um fórum para 

promover políticas, normas e padronizações técnicas comuns que podem acelerar a 

transição a custo efetivo para uma economia do H2 e educar e informar os 

interessados e o público em geral dos benefícios e desafios, integrando as 

tecnologias relacionadas ao H2 no mercado [31]. 

Os investimentos brasileiros, de origem pública e privada, em 

tecnologias para produção, armazenamento e aplicação do H2 como vetor 

energético, entre 1999 e 2007, totalizaram cerca de R$ 134 milhões, o que 

corresponde de 25% a 35% dos investimentos individuais realizados por Rússia, 

Índia, China ou Coréia do Sul, e de apenas 3% a 5% dos investimentos de Japão, 

União Européia ou EUA [3]. No Brasil existem projetos como o Programa de Ciência, 

Tecnologia e Inovação para uma Economia do Hidrogênio (ProH2) que está inserido 

no Plano de Ação para Ciência, Tecnologia e Inovação (PACT&I) e  no ano de 2012 

já contavam com 40 grupos de pesquisa filiados a Financiadora de Estudos e 

Projetos (FINEP). Seu objetivo é o desenvolvimento de ações que permitirão criar 

tecnologia brasileira nos sistemas de energia, tendo-se por base as células 

combustíveis para a produção de energia elétrica de forma eficiente e com menor 

impacto ambiental [32]. 

 

3.2 Produção de H2: cenário atual 

 

A produção mundial de H2 atinge cerca de 40 milhões de m³ por ano, 

quantidade que tende a dobrar a cada década.  O H2 produzido atualmente é 

destinado principalmente às refinarias de petróleo que utilizam o H2 para produzir 

combustíveis a partir do hidrocraqueamento do petróleo e nos processos de 

dessulfurização, mas também há utilização do H2 na fabricação de fertilizantes, na 

indústria alimentícia, no processo de fabricação de semicondutores, dentre outros, 
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sendo que 95% do H2 é produzido a partir de combustíveis fósseis, como a reforma 

a vapor do metano [3]. 

Os principais métodos, industriais e em desenvolvimento, para 

produção de H2 são descritos nos tópicos posteriores. 

 

3.2.1 Eletrólise 

 

A separação da água em sua forma mais simples usa uma corrente 

elétrica passando por dois eletrodos para quebrar a água em H2 e oxigênio. 

Eletrolisadores comerciais de baixa temperatura têm eficiência de 56-73% (70 kWh / 

kg de H2 a 1 atm e 25 °C). Trata-se, essencialmente, da conversão da energia 

elétrica para energia química na forma de H2, com oxigênio como um útil 

subproduto. A tecnologia de eletrólise mais comum é a de base alcalina, mas a 

eletrólise de membrana de troca de prótons (PEM) e as células de eletrólise de óxido 

sólido (SOEC) são emergentes. Eletrolisadores SOAC são os mais eficientes 

eletricamente, mas é a tecnologia menos desenvolvida dentre as outras [2]. 

A tecnologia SOAC tem desafios com corrosão, selos, ciclos térmicos, 

e migração de cromo, já os eletrolisadores PEM são mais eficientes do que as pilhas 

alcalinas, não têm os selos de corrosão e os mesmos problemas que SOAC, mas 

custam mais do que os sistemas alcalinos. Sistemas alcalinos são os mais 

desenvolvidos e com menor custo de capital, mas possuem a menor eficiência e 

maiores custos de energia elétrica [2]. 

Atualmente, a eletrólise é o mais caro método para produção em larga 

escala de H2. Apesar de partir de uma matéria prima renovável, se fontes não 

renováveis forem utilizadas para aprovisionar a eletricidade para eletrólise, na 

verdade, este método resultaria em emissões de poluentes mais elevadas em 

comparação com a reforma do metano, o processo industrial mais utilizado 

atualmente para produção de H2 [2]. 

 

3.2.2 Reforma de hidrocarbonetos 

 

As três principais técnicas usadas para produzir H2 a partir da reforma 

de hidrocarbonetos consistem em: reforma a vapor, oxidação parcial (POX), e 



Revisão Bibliográfica 
 

26 

 

 
 

reforma autotérmica (ATR). A reforma é um processo que produz uma corrente de 

gás composta principalmente por H2, dióxido de carbono e monóxido de carbono. A 

Tabela 1 resume as vantagens e desafios de cada um desses processos. 

 

Tabela 1 - Comparação entre as tecnologias de reforma. 

Tecnologia Vantagens Desvantagens 

Reforma a 
vapor 

Vasta experiência industrial 
O oxigênio não é necessário 
Menor temperatura no processo 
Melhor razão H2/CO para a produção de H2 

 

Emissões atmosféricas mais 
altas 

Reforma 
autotérmica 

Temperatura do processo mais baixa do que 
POX 

Baixo methane slip
1
 

 

Limitada experiência comercial 
Requer ar ou oxigênio 

Oxidação 
Parcial 

Diminuição da exigência de dessulfurização 
Sem necessidade de catalisador 
Baixo methane slip 

Temperaturas muito elevadas 
Baixa razão H2 /CO 
Formação de fuligem  

Fonte: Adaptado de Holladay et al. 2009 [2]. 

Dentre as três tecnologias de reforma apresentadas acima, a reforma a 

vapor de hidrocarbonetos é a que oferece mais vantagens. Entretanto necessita de 

uma fonte de calor externa, mas possui uma temperatura de operação mais baixa do 

que a POX e ATR, não necessita de oxigênio e produz uma corrente com alta 

relação H2/CO (3:1). Porém, a reforma a vapor possui a maior emissão de CO dos 

três processos apresentados, assim faz-se o uso de um ou mais reatores water-gas 

shift (reatores WGS), tipicamente um reator a alta temperatura e outro a baixa 

temperatura, a fim de conter a emissão de CO e otimizar a produção de H2 [2]. A 

reforma a vapor de compostos oxigenados ocorre de acordo com a equação 

genérica (1): 

CnHmOk + (n-k) H2O ↔ nCO + (n+(m/2)–k) H2                                                       (1) 

 

A Equação 2 de deslocamento gás-água (water-gas shift) ocorre 

simultaneamente, fazendo parte do processo: 

                                                           

1 Methane slip é o metano que não é utilizado como um combustível num motor e, basicamente, 

escapa para a atmosfera. 
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CO + H2O ↔ CO2 + H2                                  ΔH = - 41,1 KJ/mol        (2) 

 

De acordo com a equação 1, o rendimento máximo de H2 que pode ser 

obtido pela reforma de compostos oxigenados (correspondendo a conversão total a 

CO2) é igual a 2+(m/2n)-(k/n) moles por mol de carbono na alimentação. Na 

realidade, esse valor é sempre menor, pois as duas reações, tanto da reforma, 

quanto a de deslocamento de água são reversíveis. Em alguns casos, alguns 

subprodutos são formados em quantidades consideráveis, de acordo com a 

natureza do catalisador e das condições de reação usadas [5].  

 

3.2.3 Biomassa 

 

Durante o processo de fotossíntese, as plantas absorvem dióxido de 

carbono da atmosfera e água para produzir gás oxigênio e biomassa. A biomassa 

seca em sua maioria contém carbono, H2 e oxigênio com fórmula química geral 

[CH1,4O0,6]n e é considerada um polímero carboidrato. O uso de derivados e da 

biomassa como combustível leva a liberação de CO2 para o ambiente, que é 

reutilizado no crescimento do próximo lote de biomassa de maneira cíclica, por esta 

razão, a biomassa é aceita como uma das chaves para fonte de energia sustentável 

no futuro [33].  A Figura 3 mostra as projeções para o uso de recursos renováveis 

como fonte de combustível até 2050. 

 

Figura 3 - Evolução do consumo de energia primária no cenário de revolução energética. 
Fonte: adaptado de Centro de Gestão e Estudos Estratégicos [3]. 
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A biomassa, quando aquecida a altas temperaturas com ausência de 

oxigênio, é convertida em gás, em partes sólidas e produtos líquidos. O líquido 

produzido chamado bio-óleo ou óleo de pirólise é tipicamente marrom, vermelho 

escuro ou preto com a densidade em torno de 1,2 kg/L. O bio-óleo contém 

tipicamente 14-33 % em peso de água, que não pode ser removida por métodos 

convencionais, tal como destilação. O calor de combustão do bio-óleo é geralmente 

de 15-22 MJ/kg, isto é menor do que o convencional óleo combustível 43-46 MJ/kg, 

o que se deve principalmente a presença de compostos oxigenados no bio-óleo [34].  

 

3.2.4 Pirólise rápida da biomassa 

 

Pirólise é um processo datado desde os tempos dos antigos egípcios, 

quando barcos de calafetagem e certos agentes de embalsamamento foram feitos 

por este método. Os processos de pirólise foram melhorados e são empregados na 

produção de carvão. Em meados de 1980, os pesquisadores descobriram que seu 

rendimento líquido poderia ser aumentado usando pirólise rápida, onde uma 

matéria-prima de biomassa é aquecida a uma taxa rápida e os vapores produzidos 

são condensados rapidamente [35]. 

A Tabela 2 apresenta os tipos de pirólise existentes, as condições 

aplicadas e seus rendimentos. 

 

Tabela 2 – Tipos de pirólise, condições e rendimentos. 

Pirólise Condição Líquido Gás Sólido 

Rápida ~500ºC, 

residência ~1s 

75% 13% 12% carvão 

Intermediária ~500ºC, residência~10-

30s 

50% 25% 25% carvão 

Carbonização 

(lenta) 

~400ºC,  

residência ~dias 

30% 35% 35% carvão 

Fonte: Adaptado de Bridgwater 2012 [36]. 

 

Temperaturas mais baixas no processo e tempos de residência 

elevados favorecem a produção de carvão vegetal, enquanto gases e líquidos são 

formados em maior quantidade utilizando-se temperaturas elevadas e baixo tempo 
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de residência. A pirólise rápida para a produção de líquidos é de particular interesse, 

pois o bio-óleo produzido pode ser armazenado e transportado com maior facilidade 

e utilizado para produzir energia, combustíveis e produtos químicos [36]. Além disso, 

o bio-óleo é um promissor candidato para a produção de H2 a partir da reforma a 

vapor.  

 

3.3  Reforma catalítica a vapor de compostos derivados do bio-óleo 

 

O uso da tecnologia de reforma catalítica a vapor do bio-óleo para 

produção de H2 tem as seguintes vantagens: (i) o bio-óleo líquido tem densidade de 

energia significativamente mais elevada e é muito mais fácil coletar, armazenar e 

transportar do que biomassa sólida, o que resolve os problemas da recolha, 

armazenagem e transporte de matérias-primas de biomassa; (ii) esta tecnologia 

produz um gás rico em H2 e alto valor agregado por produtos, que pode melhorar a 

economia de todo o processo [37]. 

Rioche e colaboradores [38] estudaram a reforma a vapor do bio-óleo 

obtido a partir da pirólise rápida de madeira de faia ao longo de um conjunto de 

catalisadores à base de metais nobres (Rh, Pt e Pd) e reportaram a desativação dos 

catalisadores devido a formação de coque e relataram também que a presença de 

O2 no sistema favoreceu a desativação. Essas dificuldades na reforma a vapor do 

bio-óleo estão associadas à alta complexidade da sua composição. A Tabela 3 

mostra a composição representativa do bio-óleo oriundo da pirólise rápida da 

biomassa seca de resíduos florestais.  O bio-óleo possui diversos compostos como 

água, derivados de lignina, ácidos carboxílicos, cetonas e outros, assim, estabelecer 

os requisitos para que um catalisador seja ativo e estável durante todo o processo 

de reforma não é simples. 

Portanto, uma abordagem mais realista seria estabelecer correlações 

estrutura-atividade do catalisador com base em estudos realizados utilizando 

componentes individuais contidos no bio-óleo. O ácido acético (CH3COOH, HAc) é 

um dos principais componentes de bio-óleo e por este motivo é o composto modelo 

escolhido para este trabalho [10].  
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Tabela 3 - Composição representativa do bio-óleo oriundo da pirólise rápida da biomassa 
seca de resíduos florestais. 

Composto 
Concentração em peso 

(%) 

Ácidos 7,9 

Acético 

Outros  

6,01 

1,89 

Aldeídos, cetonas, furanos e piranos 15,9 

Açúcares (em água) 27,1 

Derivados de lignina 28,7 

Extrativos (triglicerídeos, resina e outros) 20,4 

Fonte: adaptado de Oasmaa et al. 2015 [39]. 

 

3.4 Reforma catalítica a vapor do ácido acético 

 

3.4.1 Adsorção de ácido acético sobre metais e óxidos metálicos 

 

Um dos primeiros trabalhos encontrados na literatura sobre adsorção 

de ácido acético sobre Ni(111) foi o de Schoofs e Benziger [40] realizado em 1984. 

Os resultados indicaram que o monômero de ácido acético adsorve na superfície do 

níquel na forma de acetato e H2. Com o aumento da temperatura, o passo seguinte 

seria dado pela decomposição do acetato em CO2 e CH3 adsorvido, que se 

decomporia posteriormente em H e C. 

Em 1994 Langell e colaboradores [41] realizaram ensaios de adsorção 

de ácido acético sobre filmes finos de NiO (111) e também observaram a formação 

de acetato e H2 adsorvidos em baixas temperaturas e sugeriram um mecanismo de 

adsorção em que o ácido reage com uma hidroxila na superfície para formar acetato 

através de uma reação de condensação (Figura 4). 

 

Figura 4 - Mecanismo de adsorção do ácido acético sobre filmes finos de NiO. Fonte: 
adaptado de Langell et. al. 1994[41]. 
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Na decomposição de ácido acético sobre a superfície de Pd (110), 

Bowker e colaboradores [42] relatam que o passo inicial se dá pela adsorção do 

ácido na forma de acetato (Eq.3) que se liga a dois sítios adjacentes, que 

posteriormente se decompõe em H2 e C* e CO2 (Eq. 4, 5). 

 

CH3COOH → CH3COO* + H*                                               (3) 

CH3COO* →  C* + 3H* + CO2                                              (4) 

2H* →  H2                                                                                                                   (5) 

 

Chen e colaboradores [43] mostram que em baixas temperaturas o 

ácido acético reage com a superfície de Al(111)  para formar um acetato de 

superfície. Os autores ainda relatam que superfícies de alumínio têm forte 

reatividade e afinidade com oxigênio e, portanto, quebrar a ligação O-H do ácido 

mesmo em baixa temperatura é plausível. 

Interações do ácido acético sobre a superfície outros metais como Rh 

[44] e Au/Pd [45] foram estudadas utilizando técnicas como dessorção à temperatura 

programada (TPD) e espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) e todos 

os trabalhos sugerem a que o ácido acético adsorve na forma de acetato e H (Eq.3).  

Os trabalhos apresentados acima têm como embasamento ensaios 

reacionais e ambos sugerem que o ácido acético inicialmente interage com a 

superfície do metal ou óxido metálico formando acetato e hidrogênio adsorvidos.   

 

3.4.2 Rotas reacionais  

 

Li e colaboradores [26] ao estudarem a decomposição ácido acético sobre a 

superfície de Co através de DFT sugeriram que o caminho mais favorável é a 

adsorção do ácido acético sobre o metal através da hidroxila (Eq.6) e posterior 

abstração de um H do C-α (7) levando á formação de CH2 e CO (Eq. 8 e 9):  

 

CH3COOH*→ CH2COOH* + H*                                             (6) 

CH2COOH*→ CH2COO* + H*                                                (7) 

CH2COO*→ CH2CO* + O*                                                      (8) 

CH2CO* → CH2 + CO*                                                            (9)      
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O radical CH2* pode tomar duas diferentes rotas: (i) ser hidrogenado a 

CH4 (Eq. 10); (ii) se submeter a sucessiva desidrogenação e levando a formação de 

carbono adsorvido (C*) (Eq.11). O carbono depositado na superfície é oxidado pelos 

átomos de O* fornecidos pela água limpando a superfície do catalisador (Eq.12): 

 

CH2* + 2H* → CH4                                                                                             (10)                             

CH2* → CH* + H*                                                                (11) 

C* + O*→ CO*                                                                    (12) 

 

Outra rota alternativa é a cetonização do ácido acético. 

Termodinamicamente, a reação de cetonização é mais viável do que a desidratação. 

Por exemplo, a desidratação do ácido acético para produzir ceteno tem uma entalpia 

de reação de 132,30 kJ mol-1 ao passo que a cetonização do ácido acético para 

produzir acetona tem uma entalpia de 18,42 kJ mol-1. Por isso a reação de 

cetonização é uma rota alternativa muito relatada para a conversão de ácido acético 

sobre amostras de óxido policristalinos [46]. A cetonização é uma reação em que 

duas moléculas de ácido acético se ligam produzindo a cetona simétrica (acetona) 

gerando também água e CO2 como produtos conforme a equação universal (Eq. 13) 

[17]: 

 

2CH3COOH → CH3COCH3 + CO2 + H2O        Ea = 18,42 kJ mol-1           (13) 

 

O mecanismo de formação de acetona a partir do ácido acético sobre ZrO2 

foi proposto por Pulido e colaboradores [47]  através de cálculos de DFT no qual a 

cetonização do ácido acético ocorre via intermediário ácido β-keto e por fim resulta 

na dessorção de acetona, CO2 e H2O (Figura 5). 
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Figura 5 - Mecanismo de cetonização do ácido acético sobre ZrO2 via ácido β-keto. Fonte: 
Adaptado de Pulido et al. [46]. 

 

Gursahani e colaboradores [48] também propuseram uma rota 

reacional para a conversão de ácido acético sobre Pt suportada em sílica também 

através de estudos de DFT e obtiveram resultados similares de Wang e 

colaboradores [27]. Além disso, medidas de espectroscopia de perda de energia de 

elétrons foram realizadas e estabeleceu-se que o ácido acético adsorvido se 

dissocia sobre Pt (111) a 225 K para formar espécies acetato (CH3COO). 

Os trabalhos teóricos apresentados acima indicam que o sistema rotas 

reacionais envolvidas na reforma a vapor do ácido acético não é trivial e depende de 

vários fatores como condições reacionais e metal utilizado [26,29,46,48]. 

 

3.4.3 Catalisadores ativos para reforma a vapor do ácido acético 

 

No geral, um catalisador utilizado em reações de reforma a vapor para 

a geração de H2 é constituído de partículas de metais de transição e/ou metais 

nobres (ou seus óxidos) suportados numa matriz de óxidos de metais alcalinos, 

alcalinos terrosos, terras raras ou alumínio e silício. No entanto, a maior dificuldade 

das reações para a produção de H2 é encontrar catalisadores estáveis, ou seja, 

resistentes ao acúmulo de carbono e seletivos para a formação de H2 [49]. 

Os catalisadores utilizados na RVAAc são principalmente à base de Ni, mas 

diferentes metais têm sido estudados na RVAAc, tais como Rh, Pt, Ru, Cu, Zn, Pd e 

Co [10, 27, 38, 50-53]. 

Os estudos da RVAAc para a geração de H2 centram-se em 

catalisadores à base de Ni suportados em óxidos metálicos, especialmente sobre a 

alumina com modificações no suporte por meio da  adição de agentes promotores 
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como óxidos de Mg, Ce e La com o objetivo de reduzir a formação de depósitos de 

carbono [52,53]. 

Os catalisadores de Ni são considerados atrativos se comparado a 

outros metais pelo fato de serem de baixo custo, apresentarem boa atividade, por 

proporcionar a quebra das ligações C-C e ter baixa interação com a água, 

favorecendo a produção de H2. Por outro lado, forma intermediários CHx* na sua 

superfície, o que favorece a reação de hidrogenação, que tem como principal 

produto o CH4, um gás indesejável nas reações de reforma a vapor [54]. 

Takanabe e colaboradores [10] realizaram ensaios de reforma a vapor 

do ácido acético sobre catalisadores Pt/ZrO2 e reportaram alta atividade. Entretanto 

a desativação do catalisador ocorreu rapidamente devido ao acúmulo de carbono na 

superfície do catalisador oriundo do rompimento das ligações C-C do ácido acético.   

Hu e Lu [55] estudaram catalisadores de Ni e Co suportados em Al2O3 

e observaram que o catalisador de Ni/Al2O3 foi o mais ativo e estável na reforma a 

vapor do ácido acético. Os autores observaram que no catalisador de Co/Al2O3 

ocorreu desativação por formação de carbono e por oxidação do cobalto metálico.  

A fim de solucionar ou diminuir o problema de formação de carbono 

sobre os catalisadores, a adição de promotores óxidos como LaO2, CeO2 e MgO [17, 

51-53], tem sido reportada. Basagiannis e Verykios [52] relataram que a adição de 

MgO sobre o catalisador Ru/Al2O3 inibiu o acúmulo de carbono durante a reforma a 

vapor do ácido acético, mas com decréscimo no rendimento de H2.  

Catalisadores bimetálicos também tem sido utilizados em reações de 

reforma com o objetivo de diminuir a desativação do catalisador por formação de 

carbono na superfície ou por oxidação da fase metálica. Zanchet e colaboradores 

[11] relataram que para a reforma a vapor do etanol a adição de Co a catalisadores 

de Ni resulta em um deslocamento da banda d para mais próximo do nível de Fermi, 

proporcionando uma ligação mais forte com os adsorbatos o que ocasiona um 

aumento da atividade em relação ao rompimento de C-C e C-H se comparado aos 

monometálicos.  

O oposto é esperado em ligas em que o centro da banda d é deslocado 

para mais longe do nível de Fermi, tal como Cu-Co, Cu-Ni e Pt-Co. No entanto, o 

impacto da mudança da banda d sobre o acúmulo de carbono ainda não é bem 
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esclarecido já que depende também da atividade relativa para a oxidação de 

carbono com H2O [11, 21-23].  

Já para a reforma a vapor do ácido acético, Hu e Lu [49] prepararam 

catalisadores bimetálicos contendo Ni e Co e testaram a 400 oC, com uma razão de 

água:ácido acético de 7,5:1,0, por 70 h. O catalisador contendo uma razão molar de 

0,25:1,0 de Ni:Co foi o mais estável e os autores concluíram que a temperatura de 

reação e a razão água:ácido acético tem influência sobre a conversão e a 

distribuição de produtos. 

Pant e colaboradores [16] estudaram a reforma a vapor de ácido 

acético em um leito fixo sobre catalisadores à base de níquel-cobalto. Entre os três 

catalisadores testados, o catalisador de Ni-Co (0,25:1) foi o mais eficaz se 

comparado com o Ni-Co/CeO2-ZrO2 e 17%Ni/La2O3/Al2O3.  A seletividade para H2 e 

CO2 sobre o catalisador Ni-Co foi maior do que para Ni-Co/CeO2ZrO2 e 

17%Ni/La2O3/Al2O3. Os autores também concluíram que a reação de reforma a 

vapor foi a reação dominante ao invés da metanação ou WGS reversa, isto para o 

catalisador bimetálico.  

Os trabalhos apresentados acima sugerem que catalisadores 

bimetálicos possuem bom desempenho e estabilidade. Assim, neste trabalho 

propomos sintetizar catalisadores à base de Ni e adicionar Co obtendo catalisadores 

bimetálicos em diversas composições, podendo assim estudar o efeito da adição de 

Co nas propriedades estruturais e catalíticas do catalisador, mas principalmente seu 

efeito sobre os depósitos de carbonos formados durante a reforma a vapor do ácido 

acético. 
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4 METODOLOGIA 

 

 

4.1 Preparação dos catalisadores 

 

 

4.1.1 Síntese do MgAl2O4  

 

Uma solução contendo 13 g (0,052 mol) de Tri-sec-butilato de Alumínio 

(TSBA – C12H27AlO3; Merk – 97%) e 98 mL de álcool etílico, foi colocada sob 

agitação e aquecimento em um balão de fundo redondo de 250 mL até a 

temperatura de 70ºC. Adicionou-se então uma solução aquosa (13,50 mL) de 6,80 g 

(0,026 mol) de Mg(NO3)2 (Sigma Aldrich – 99%), a fim de se obter uma razão molar 

Al/Mg de 2/1. 

Manteve-se a mistura a temperatura de 70ºC sob refluxo por 1 hora e 

em seguida, adicionou-se 7,50 mL (0,19 mol) de hidróxido de amônia (NH4OH). A 

solução permaneceu em refluxo e agitação constante por 14 horas. O produto obtido 

foi seco a temperatura ambiente por 48 h e calcinado a 800ºC por 4 h, a uma taxa de 

aquecimento de 4ºC min-1, sob fluxo de ar sintético de 150 mL min-1. 

 

4.1.2  Impregnação do metal 

 

Uma solução etanólica (50 mL) de Ni(NO3)2 . 6H2O (Merck – 100%) 

e/ou Co(NO3)2 . 6H2O (Merck – 98%) foi colocada sob agitação em temperatura 

ambiente por 1 h. Após este período, adicionou-se a quantidade necessária de 

suporte (MgAl2O4) para se obter cargas metálicas de 8% e 20% em massa. Para o 

cálculo da massa de suporte utilizada, foi levado em consideração o grau de pureza 

dos precursores metálicos. 

A dispersão seguiu por 2 h sob agitação e, então o solvente foi 

evaporado em rotaevaporador. O produto foi seco em estufa a 110ºC por 12 h e 

então, calcinado a 550ºC por 6 h, a uma taxa de aquecimento de 3ºC min-1, sob fluxo 

de ar sintético de 150 mL min-1. A Tabela 4 apresenta os catalisadores preparados e 

sua nomenclatura. 
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Tabela 4. Relação dos catalisadores preparados. 

Nomenclatura 

Teor nominal de 

metal (%) 

Co Ni 

8Ni -- 8,00 

8Co 8,00 -- 

20Ni -- 20,00 

4Co4Ni 4,00 4,00 

2,5Co5,5Ni 2,50 5,50 

5,5Co2,5Ni 5,50 2,50 

Fonte: arquivo pessoal. 

 

 

4.2 Caracterização 

 

4.2.1 Redução à temperatura programada (RTP) 

 

Os perfis de RTP foram obtidos em um equipamento Micromeritics 

Autochem II operando em pressão atmosférica; uma massa de 50 mg dos 

catalisadores  e suporte calcinados foi adicionada a um reator de quartzo em U, que 

foi acoplado ao equipamento. A amostra foi aquecida da temperatura ambiente 

(~25°C) a 900°C, a uma taxa de 10°C min-1 sob fluxo de 30 mL min-1 de uma mistura 

10%H2/N2 (V/V). O consumo de H2 foi medido através de um detector de 

condutividade térmica, previamente calibrado com uma amostra de CuO. 

 

4.2.2 Difração de raios-x (DRX) 

 

Os difratogramas foram obtidos na linha de luz X-Ray Powder 

Diffraction 1 (XPD1) do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). O 

comprimento de onda utilizado foi de 1,7712 Å e a energia igual a 7 keV. 
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As amostras previamente maceradas foram acondicionadas em um 

porta amostra localizado dentro de um forno instalado em um goniômetro Huber 

operando a uma geometria θ/2θ Bragg-Brentano. Os padrões de DRX foram obtidos 

por um detector Mythen - 1K (Dectris).  

A redução das amostras foi realizada utilizando um fluxo de 5%H2/N2 

igual 30 mL/min a uma taxa de aquecimento de 10º min-1 desde a temperatura 

ambiente até 750ºC, onde se permaneceu neste patamar por 1 hora. 

Nesta configuração, um padrão de DRX (2θ = 15º a 90º) foi obtido a 

cada minuto numa varredura com passo de 0,05º. A identificação de fases cristalinas 

foi realizada por comparação com padrões JCPDS. A largura à meia altura (full width 

at half maximum - FWHM) dos picos foi determinada utilizando uma função 

PsdVoight e o diâmetro médio de partículas (dmp) obtido utilizando a equação de 

Scherrer (Equação 14): 

 

𝑑𝑚𝑝 =
𝐾𝜆

 𝐵1 
2 

cos 𝜃
                                                              (14) 

 

Na equação acima, dmp é o diâmetro médio das partículas (nm), K é o 

fator de forma das partículas (adimensional), λ é o comprimento de onda da radiação 

utilizada = 1,7712 Å), B1/2 é a largura à meia altura do pico de difração (rad) e θ é o 

ângulo no qual ocorre o pico de difração (rad). O fator de forma das partículas foi 

considerado constante e igual a 0,89, supondo partículas esféricas de simetria 

cúbica. Os parâmetros de rede também foram calculados para a geometria cúbica 

de face centrada (cfc) no plano (2 0 0). 

 

4.2.3 Análise termogravimétrica (ATG) 

 

As análises foram realizadas sobre os catalisadores utilizados em 

reação de estabilidade à 550ºC por 6 horas. O equipamento utilizado foi uma 

termobalança SDT Q600 da TA Instruments. A temperatura foi variada da ambiente 

a 1000°C, a uma taxa de 10°C min-1, com fluxo de ar sintético de 30 mL min-1. 
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4.2.4 Espectroscopia de refletância difusa na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (DRIFTS) 

 

Os espectros de DRIFT foram obtidos utilizando-se uma célula de alta 

temperatura da marca Spectra Tech e janelas de CaF2 acoplada a um 

espectrofotômetro da marca Thermo Nicolet 4700 Nexus e detector do tipo Telureto 

de Mercúrio e Cádmio.  A célula é constituída por um cadinho de α-Al2O3 

microporosa acoplado a uma matriz de aço inoxidável. O cadinho contém um 

termopar do tipo K (Crommel Alummel) para medir a temperatura diretamente na 

amostra. Esta célula possui um domu de aço inoxidável com janelas de CaF2 e ao 

redor do domu há uma serpentina para a circulação de água e refrigeração da 

janela. Cada espectro, com 64 scans e 4 cm-1 de resolução do intervalo de 1100 até 

4000 cm-1 foi obtido em temperatura ambiente nas amostras utilizada na RVAAc por 

6 horas. 

 

4.2.5 Microscopia eletrônica de transmissão 

 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi usada para determinar o 

tamanho de partículas e da estrutura das nanopartículas pós-reação. Os 

catalisadores foram reduzidos sob H2 (750° C, 1 h, 10 ° C min-1), passivado e em 

seguida disperso em metanol (com ultrassom) e depois gotejada sobre uma grade 

de Cu com uma película de suporte de carbono perfurado. As imagens de MET 

foram obtidos utilizando um microscópio JEOL 2100F, usando uma pistola de 

emissão de campo operado a 200 kV em modo de transmissão com um detector de 

CCD Gatan e no modo de transmissão de varredura (STEM) com um detector de 

alta ângulo anular de campo escuro (HAADF). O tamanho do ponto usado para 

STEM foi de 1 nm. Para a aquisição, o comprimento da câmara utilizada foi de 2 cm 

e de 0,3 eV dispersão de pixel-1. 
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4.3  Avaliação catalítica 

 

4.3.1 Dessorção à temperatura programada (DTP) 

 

A dessorção à temperatura programada (DTP) de ácido acético 

adsorvido foi realizada na mesma unidade dos testes de RTP. Os catalisadores (100 

mg) foram reduzidos com fluxo de 30 mL de uma mistura gasosa 10%H2/N2 (V/V) da 

temperatura ambiente até 750ºC a uma taxa de 10ºC min-1, resfriados sob fluxo de 

He à 50° e  pulsos de 0,50 mL de ácido acético saturado em He (1,8 μmol) foram 

admitidos em intervalos de 2 min sob fluxo de He até saturação da superfície dos 

catalisadores. 

Após os pulsos passou-se He (30mL/min) sobre a amostra por 30 min 

para limpeza do ácido acético fracamente adsorvido na superfície e então a amostra 

foi aquecida sob fluxo de 30 mL de He até 900°C, os gases foram analisados por 

espectrometria de massas e as razões massa/carga analisadas foram 2 (H2), 12/28 

(CO), 15 (CH4), 18 (H2O), 43 (acetona), 44 (CO2) . Estas razões foram escolhidas 

para evitar a sobreposição na leitura de massas vindo de diferentes fragmentos. 

 

4.3.2 Sistema experimental 

 

O desempenho dos catalisadores na reação RVAAc foi realizada em 

um reator tubular de quartzo (8 mm de diâmetro interno e 550 mm de comprimento), 

que opera isotermicamente e a pressão atmosférica. Antes da reação, os reatores 

foram lavados com água régia e secos em estufa, a amostra, cerca de 100 mg, foi 

então acomodada no reator em um leito de lã de quartzo que foi acoplado ao 

sistema reacional e procedeu-se com o processo de redução. A Figura 5 apresenta 

a unidade catalítica utilizada. 

A unidade catalítica é constituída de dois saturadores de vidro, 

tubulação para alimentação de gases aquecida por resistência elétrica, banho 

termostático, controladores de fluxo mássico, transdutor de pressão, forno elétrico 

com controlador de temperatura e um cromatógrafo a gás da marca Agilent, modelo 

7890A. 
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Figura 6 - Esquema simplificado da unidade catalítica utilizada na realização de ensaios de 
RVAAc. Fonte: arquivo pessoal. 

 

A análise da composição dos gases foi realizada empregando-se dois 

detectores (FID e TCD) e quatro colunas cromatográficas (Tabela 5):  

 

Tabela 5 - Descrição das colunas utilizadas no cromatógrafo a gás. 

Coluna Modelo Material Componentes separados 

1 e 2 

 

Plot 2-Q 

(19095P-Q04) 

Poliestireno 

divinilbenze

no (DVB) 

Isômeros de C1 a C3/ alcanos até 

C12/ CO2/ CH4/ ar-CO/ compostos 

oxigenados, sulfurosos e solventes 

3 Molesieve  

(19095P-MS6) 

Peneira Molecular 

(aluminossilicato) 

O2/ N2/ CO/ NH4/H2 

4 HP-1 (19091Z-205) 100% dimetil 

polissiloxano 

Bom desempenho para álcoois de 

baixo peso molecular (< 5C) 

Fonte: manual do fabricante Agilent 7890A. 
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4.3.3 Ativação dos catalisadores e condições reacionais 

 

As condições utilizadas para redução foram: fluxo de 50 mL min-1 de H2 

puro, temperatura de 750°C a uma taxa de 10°C min-1 permaneceu-se neste 

patamar por uma hora. A alimentação dos reagentes (H2O e CH3COOH) se deu 

através de arraste em dois saturadores mantidos a temperaturas pré-determinadas a 

fim de se obter uma razão molar H2O/CH3COOH = 4.  

Para se obter a razão molar H2O/CH3COOH = 4 as temperaturas dos 

saturadores foram 37ºC para H2O e 20ºC para o CH3COOH e o fluxo de He no 

saturador de H2O foi de 40 mL min-1 arrastando 2,49 mL min-1 de vapor de água e 

também 40 mL min-1 de He passaram pelo saturador de ácido acético, arrastando 

0,61 mL min-1 na composição gasosa. Testes de estabilidade em reação foram 

realizados nos catalisadores e suportes reduzidos no patamar de temperatura de 

550ºC, temperatura onde se obteve conversão e atividade máxima nos testes de 

atividade catalítica, por 6 horas com várias injeções sucessivas. 

Os testes de atividade catalítica foram realizados variando-se a 

temperatura de 250°C a 650°C, em intervalos de 50°C; em cada patamar foram 

feitas três injeções, assim pode-se construir a curva de distribuição de produtos em 

função da temperatura.  

A Conversão de ácido acético(%) em cada patamar de temperatura foi 

calculada através da Equação 15: 

 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 𝑑𝑒 á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑐é𝑡𝑖𝑐𝑜 (%) =  
𝐹𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 − 𝐹𝑠𝑎í𝑑𝑎

𝐹𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎
  × 100                            (15) 

 

Onde, 

Fentrada = fluxo de entrada de ácido acético no reator  

Fsaída = fluxo de saída de ácido acético no reator (que não reagiu). 

 

E a Distribuição dos produtos(%) foi calculada utilizando a Equação 16: 

 

𝐷𝑖𝑠𝑡𝑟𝑖𝑏𝑢𝑖çã𝑜 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 𝑋 (%) =  
𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 𝑋

∑ 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑑𝑜𝑠
 × 100       (16) 
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Onde, 

X = o produto o qual quero calcular a formação 

 

A fim de melhorar graficamente a distribuição dos produtos foi realizada 

uma normalização pela conversão segundo a equação 17:  

 

𝐷𝑖𝑠𝑡𝑟𝑖𝑏𝑢𝑖çã𝑜 𝑁𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑋 (%)

=  𝐷𝑖𝑠𝑡𝑟𝑖𝑏𝑢𝑖çã𝑜 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 𝑋  × 𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎           (17) 

 

Onde, 

Conversão relativa = conversão na temperatura onde está sendo 

calculada a distribuição. 

 

Estas equações foram aplicadas em cada patamar de reação e os 

resultados foram plotados com o software Origin 8.5. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

A Figura 7 apresenta os difratogramas obtidos em função do ângulo de 

espalhamento 2θ para os catalisadores calcinados.  

O difratograma do suporte apresentado abaixo foi comparado com o 

difratograma padrão de MgAl2O4 plotado na Figura 7, mostrando que o espinélio 

MgAl2O4 foi formado sem contaminação não havendo fases segregadas de Mg e Al. 

 

Figura 7 - Difratogramas obtidos para os catalisadores calcinados a) 20Ni; b) 8Ni; c) 
2,5Co5,5Ni; d) 4Co4Ni; e) 5,5Co2,5Ni; f) 8Co. Fonte: arquivo pessoal. 
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Segundo Fakeeha e colaboradores [56], no caso de catalisadores a 

base de Ni e/ou Co suportados em Al2O3 o curso da calcinação é descrito pela 

decomposição de nitrato são dadas pela Equação 18 e 19, seguido da formação de 

Co3O4 para os catalisadores de Co (Equação 20): 

 

Co(NO3)2 → CoO + N2O5                                                 (18) 

Ni((NO3)2 → NiO + N2O5                                                                          (19) 

CoO + ½ O2  → Co3O4                                                                               (20) 

 

Os padrões para NiO e Co3O4 foram plotados na Figura 7 e indicam 

suas devidas reflexões, no entanto, a análise dos difratogramas dos catalisadores 

bimetálicos com carga metálica de 2,5 até 5,5% não aponta as fases sugeridas. Isto 

pode ser devido à alta dispersão do metal sobre o suporte e/ou pequeno tamanho de 

partícula. Provavelmente isso é um indicativo que o Ni está inserido na rede do óxido 

de Co formando uma espécie do tipo espinélio NiCo2O4 que se dá na calcinação 

conforme  equação 21:  

 

NiO + 2CoO + ½ O2  → NiCo2O4                                                             (21) 

 

O padrão para NiCo2O4 também foi plotado na Figura 7 e como se 

pode observar as reflexões do espinélio NiCo2O4 se sobrepõe com os do suporte, 

devido a similaridade dos parâmetros de rede. Assim não foi possível distinguir no 

difratograma esta fase espinélio das reflexões do suporte [57]. 

Já a análise do difratograma da amostra com 20% de Ni mostrou a 

presença de fases de NiO(200) em 43º, NiO(220) em 50,30º, NiO(311) em 73,50º e 

NiO(222) em 89,50º indicando que uma alta carga metálica provocou a segregação 

destas fases. 

Para o catalisador 8Ni, o difratograma apresenta reflexões devido ao 

NiO (200) e NiO (220) muito baixas, enquanto as outras relativas ao NiO não são 

visíveis, sugerindo que devido a uma baixa carga metálica e/ou pequeno tamanho 

de partícula a presença dessas fases não podem ser distinguidas.  

Já para a amostra de Co a presença do espinélio Co3O4 não pode ser 

distinguido dos picos relativos ao suporte pelo fato dos parâmetros de rede serem 
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muito similares havendo assim uma sobreposição de picos e consequentemente a 

não resolução dos relativos ao suporte e dos óxidos de Co. Entretanto, de acordo 

com Coq e colaboradores [58], amostras contendo cátions Co2+/Ni2+/Mg2+/Al3+ após 

calcinação que asseguram óxidos simples, podem formar óxidos mistos do tipo O 

MII(MIII)O e espinélios do tipo CoxMg(1−x)Al2O4 ou NixMg(1−x)Al2O4 pertencendo a 

mesma rede de compósitos. 

Difratrogramas para as amostras reduzidas à 750ºC por 1 hora também 

foram obtidos e são apresentados na Figura 8 e a Tabela 5 sumariza os resultados 

para diâmetro médio de partículas e parâmetros de rede obtidos a partir da 

aplicação do método de Scherrer e da equação de parâmetro de rede para o pico 

relativo à reflexão do plano (200) do Ni0 e Co0 na geometria cúbica de face centrada. 

 

 

Figura 8 - Difratogramas obtidos para os catalisadores reduzidos a 750ºC por 1 h, 
em a) 20Ni; b) 8Ni; c) 2,5Co5,5Ni; d) 4Co4Ni; e) 5,5Co2,5Ni; f) 8Co. Fonte: Arquivo 
pessoal. 
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Tabela 6 - Diâmetro médio de partícula e parâmetros de rede dos catalisadores. 

Amostra dmp (nm) χ² 
Parâmetro de rede (Å) 

a =b=c 

20Ni 17,5 18,26 3,531 ± 0,00087 

8Ni 18,2 2,06 3,528 ± 0,00065 

2,5Co5,5Ni 19,3 12,58 3,533 ± 0,00083 

4Co4Ni 19,4 6,585 3,536 ± 0,00080 

5,5Co2,5Ni 13,4 7,72 3,537 ± 0,00117 

8Co 16,5 3,06 3,549 ± 0,00417 

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

Não há uma variação expressiva no tamanho de partícula dos 

catalisadores, entretanto, vale ressaltar que esses tamanhos de partícula podem não 

representar nosso sistema visto que pode ter havido segregamento do óxido 

metálico ocasionando em partículas maiores que reduzem mais facilmente e 

apresentam maior contribuição no pico de reflexão. 

É plausível que com a adição de Co aos catalisadores de Ni haja um 

aumento no parâmetro de rede. Resultados semelhantes para ligas bimetálicas Co-

Ni foram encontrados por Bandyopadhyay e Gupta [59].  

 

5.2 Redução à temperatura programada (RTP) 

 

As amostras foram reduzidas sob um fluxo de 30 mL de uma mistura 

gasosa 10%H2/N2 (V/V) da temperatura ambiente até 900ºC a uma taxa de 10ºC min-

1 e os perfis de redução para a série de amostras suportadas em MgAl2O4 são 

apresentadas nas Figura 9.  

O suporte MgAl2O4, como esperado, não apresentou consumo de H2 

comprovando sua irredutibilidade. Observa-se que a amostra 8Ni/MgAl2O4 apresenta 

um único pico de redução em alta temperatura (~710 0C), o que pode indicar uma 

maior interação metal-suporte devido ao pequeno tamanho da partícula do metal e 

sua alta dispersão. 

 A amostra de Co monometálica apresenta dois picos relativos à 

redução do Co3O4 a Co0, que acontece em duas etapas: entre 316 e 371ºC tem-se a 

redução do Co3+ (espinélio de Co) a Co2+, no entanto observa-se mais um pico 
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próximo à 320ºC, o que pode estar relacionado com a redução de partículas de 

tamanhos diferentes, este tipo de pico de redução para amostras monometálicas de 

Co foi observado por Braga [56]. A segunda etapa dá-se posteriormente pela 

redução do Co2+ para Co0, em temperaturas próximas a 825ºC indicando uma alta 

interação metal suporte, podendo-se sugerir até uma única fase sem haver interface 

com metal. 

 

Figura 9 - Perfis de redução para os catalisadores calcinados e suporte. Fonte: arquivo 
pessoal. 

Para os catalisadores bimetálicos observa-se que as temperaturas de 

redução apresentam uma queda expressiva quando há o aumento do teor de Ni nas 

amostras, o que pode indicar que possa estar ocorrendo o spillover de H2, partículas 

maiores reduzidas em temperaturas menores promovem a ativação do H2 que se 

difunde reduzindo as partículas menores [60]. Esta dinâmica de redução também foi 

observada por Yao e Goodman [61] para catalisadores bimetálicos Cu-Ni.  
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Resultados perfis semelhantes de redução também foram reportados 

por Takanabe e colaboradores [62] para catalisadores bimetálicos Co-Ni. 

 

5.3  Dessorção à temperatura programada (DTP) 

 

A Figura 10 apresenta os perfis de dessorção do ácido acético 

adsorvido (a 50°C) sobre o suporte MgAl2O4 e catalisadores 8Ni, 8Co e 4Co4Ni  

previamente reduzidos. 

 
Figura 10 - Perfil de dessorção do ácido acético adsorvido (a 50°C) sobre o suporte MgAl2O4 

e catalisadores 8Ni, 8Co e 4Co4Ni reduzidos. Fonte: arquivo pessoal. 
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que a dessorção da acetona ocorre em torno de 400ºC. A alta temperatura de 

dessorção da acetona em relação ao CO2 indica que intermediários são formados 

durante a dessorção do CO2. Estes intermediários se combinam para a formação da 

acetona em altas temperaturas. 

Interessante ressaltar que a dessorção da acetona aparenta não 

ocorrer para os catalisadores contendo Co ou Ni. Nestes catalisadores têm-se 

apenas a dessorção de H2, CO, CO2 e CH4. Os perfis de dessorção mostram que 

CO e CO2 são dessorvidos em temperaturas distintas e sugerem que dessorção CO2 

e CH4 estão relacionadas. Estes resultados indicam que CO2 e CH4 são formados 

em uma rota reacional distinta da rota de formação de CO. 

 Estudos das rotas reacionais de decomposição do acido acético sobre 

cobalto usando DFT [26] mostram que a rota reacional mais favorável leva à 

formação de CO. Nesta rota a adsorção do ácido acético sobre o metal ocorre 

através da abstração de hidrogênio do C-α levando á formação de CH2COOH (Eq. 

6) seguido das equações 7, 8 e 9 para a formação de CO:  

 

CH3COOH*→CH2COOH*+H*                                           (6)                            

CH2COOH*→ CH2COO*+H*                                             (7) 

 CH2COO*→ CH2CO*+O*                                                  (8) 

CH2CO*→*CH2+CO*                                                         (9) 

 

Nossos resultados mostram que CH4 não é formado na mesma 

temperatura de formação de CO. Assim, esta rota reacional poderia explicar a 

formação de CO desde que as espécies CH2 formadas na equação 9 fossem 

decompostas em C e H2 devido a alta temperatura.  Li et. al  [26] mostram que rota 

reacional para formação de CO2 é menos favorável que para a formação de CO 

sobre o Co. Contudo, os nossos resultados mostram que CO2 é formado em 

temperatura mais baixas do que a formação de CO. Assim, a formação de CO2 nos 

catalisadores de metal suportados em MgAl2O4 deve ocorrer em rotas que envolvem 

o metal e suporte.    

 A não formação de acetona sobre os catalisadores sugere que as 

espécies formadas sobre o suporte possam migrar para interface metal-suporte e se 

decompor em CO2 e CH4 em baixa temperatura. A formação de CH4 indica que 
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espécies CHx formadas na decomposição do acido acético são hidrogenadas e/ou  

se rearranjam para a formação do CH4 [54, 63]. 

A formação de CH4 decresce fortemente com a o aumento do teor de 

Co. Isto é razoável considerando que força de adsorção dos fragmentos CHx  e O 

dependem da natureza do metal e estão são maiores sobre Co em relação ao Ni 

[28]. Assim a mais forte adsorção sobre Co pode resultar em um aumento na 

temperatura de formação do CH4 e favorecendo a decomposição das espécies CHx 

em relação a hidrogenação que resulta na formação do CH4. 

 

5.4 Avaliação catalítica 

5.4.1 Decomposição térmica do ácido acético à temperatura programada 

 

A Figura 11 apresenta a distribuição de produtos formados na 

decomposição térmica do ácido acético sem a presença de H2O, utilizando um 

Facidoacetico = 0,61 mL/min e também na presença de H2O com razão molar 

H2O/CH3COOH = 4 e condições similares às reações catalíticas.  

 

Figura 11 - Efeito da temperatura na conversão de ácido acético em fase homogênea: a) 
sem a presença de H2O; b) razão H2O/CH3COOH = 4. Facidoacetico= 0,61 mL/min e Pacidoacetico = 

1,55 KPa. 
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Conforme observado na Figura 11A não há conversão significativa até 

650°C, temperatura na qual iniciou a decomposição de vapor de ácido acético com a 

formação de C2H4, CH4 e CO2 e CO. 

Entretanto, quando o vapor de água está presente na mistura de 

alimentação (Figura 11B) a conversão de ácido acético é retraída e só é significativa 

após 700°C. Isto pode ser devido ao fato de que a presença de vapor de água 

elimina radicais, desfavorecendo assim a decomposição do ácido acético. A principal 

diferença introduzida pela a presença de vapor de água na mistura de reação é a 

supressão das reações de decomposição térmica explicando assim a presença de 

C2H4 apenas quando não há a presença de água, além do fato de a concentração de 

outros produtos de decomposição (CO, CH4 e CO2) é muito inferior na Figura 11B 

em comparação com a Figura 11A. 

Estes resultados estão de acordo com o relato de Basagiannis e 

Verykios [52] de que o vapor de água estabiliza o ácido acético sobre toda a gama 

de temperaturas, indicado pelo fato de que nem todo o ácido acético alimentado 

reage, até em altas temperaturas diferentemente quando não há adição de água à 

mistura de alimentação, na qual o ácido acético apresenta altas conversões em 

temperaturas mais baixas. 

Segundo os autores, as reações de decomposição térmica do ácido 

acético podem variar de acordo com as condições aplicadas, mas são basicamente 

dadas pelas equações (22-24) apresentadas a seguir: 

 

CH3COOH → 2CO + 2H2                                                 (22) 

CH3COOH → CH4 + CO2                                                 (23) 

                 CH3COOH → C2H4; C2H6; C3H4; coque ...                         (24) 

 

Nossos resultados estão de acordo com as equações apresentadas 

acima, exceto pelo fato de não haver formação de H2, mas há formação de CO 

indicando que nesta temperatura (700°C) inicia-se a quebra da ligação C-C, mas 

não ocorre a quebra das ligações C-H, possivelmente devido a não decomposição 

das espécies CHx formadas na quebra da ligação C-C. 
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5.4.2  Reforma a vapor do ácido acético à temperatura programada 

 

Na Fig. 12 e 13 estão apresentados os resultados de conversão de 

acido acético e distribuição dos produtos em função da temperatura para os ensaios 

sem e com a adição de H2 na alimentação do reator, respectivamente, com a razão 

H2O/CH3COOH = 4/1.  

Analisando primeiramente a reação sobre o suporte (Fig.12 e Fig.13), 

podemos observar que os principais produtos formados são a acetona e o CO2 isto 

está de acordo com nossos dados de DTP. 

 Sobre o catalisador 20Ni, sem adição de H2 (Fig. 12), a formação dos 

produtos da reação de reforma (CO2, H2 e CH4) aumenta abruptamente em 

temperaturas acima de 300ºC. O aumento de seletividade para CO ocorre em 

temperaturas acima de 450ºC. O catalisador 8Ni, apresenta um comportamento 

similar ao do 20 Ni, contudo, as reações de reforma apresentam um expressivo 

aumento de atividade em temperaturas em torno de 350ºC  e a formação de CO e 

CO2 ocorre concomitantemente.  

Comparando-se os resultados de atividade dos catalisadores 20Ni e 

8Ni sem e com adição de H2, Fig. 12 e 13 respectivamente, com a adição de H2 

estes catalisadores apresentam um aumento expressivo na atividade em 

temperaturas acima de 250ºC.  O decréscimo da temperatura de reação com a 

adição de H2 mostra que as partículas de Ni são oxidadas quando entram em 

contato com a mistura reacional quando não há H2 na alimentação. Portanto, o 

catalisador se torna ativo apenas quando o NiO, mesmo que superficialmente, é 

reduzido pelo acido acético. Para os bimetálicos (Fig.12) com o aumento de teor de 

Co nas amostras há uma maior estabilidade dos catalisadores entre 450 e 550ºC, 

indicando que a adição de Co inibiu o acúmulo de carbono nestas temperaturas. 

Em baixas temperaturas (cerca de 250ºC) há uma expressiva formação 

de CH4 com a temperatura sobre o catalisador 8Ni se comparado ao 8Co (Fig.13).  

Estes resultados indicam que as espécies CHx resultantes da  quebra da ligação 

HxC-C sobre o Ni, preferencialmente sofrerão hidrogenação formando CH4 já que a 

atmosfera é rica em H2, enquanto que essas espécies CHx tendem a não hidrogenar 

devido a sua maior  interação com Co e com o aumento da temperatura se 

dissociam em C* e H* [54,57]. 
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Figura 12 - ensaios de RVAAc com os catalisadores e suporte. TR = 750°c. Razão molar 
H2O/CH3COOH = 4. Fonte: arquivo pessoal 
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Figura 133 - ensaios de RVAAc com os catalisadores e suporte sob a presença de H2 . Tr = 
750°C. Razão molar H2O/CH3COOH = 4. Fonte: arquivo pessoal. 
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Um aumento expressivo da formação de CO em alta temperatura 

(Fig.13) pode indicar que esteja ocorrendo a reação reversa de deslocamento gás-

água. O decréscimo na formação de CH4 com o aumento da temperatura mostra que 

as reações de hidrogenação de CO, CO2 e CHx não são favorecidas em altas 

temperaturas.  

 Observando o catalisador bimetálico 4Co4Ni (Fig. 13) constata-se que 

o perfil reacional é muito similar com a do catalisador 8Ni exceto na região entre 300 

e 400ºC onde há uma diminuição da formação de CH4 e aumento da formação de 

CO, indicando novamente que a adição de Co favoreceu a ativação da água 

ocasionando assim uma maior taxa de oxidação de fragmentos CHx e C adsorvidos, 

evidenciados pelo aumento de CO e diminuição de CH4 nesta região.  

 

 

5.5 Espectroscopia de refletância difusa na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (DRIFTS) 

 

Com a finalidade de investigar qual o tipo de espécies adsorvidas no 

suporte, espectros de DRIFT foram coletados no suporte pós-reação de estabilidade 

em diversas temperaturas e a Figura 14 apresenta os espectros obtidos em 350, 

400, 450 e 550ºC na região entre 1800 e 1370 cm-1 e 3050 e 2900 cm-1 

decompostos utilizando o software gráfico Origin 8.5. 

Na Figura 15 podemos observar as bandas de absorção entre 1800-

1400 cm-1, em 350°C, onde está o maior número de bandas e são atribuídas a 

grupos acetil, carbonatos e etóxi, suportando a teoria que o ácido acético adsorve 

via acetato. As bandas em 1639 cm-1 e 1466 cm-1 são relativas a grupos acetil com 

estiramentos   ν(C=O) e ν(CHx) respectivamente. 

As bandas em 1560 cm-1 e 1584 cm-1 podem ser atribuídas a 

carbonatos assimétricos νas (OCO) e em 1440 cm-1 sugere-se tratar de uma espécie 

etóxi δ(CH3). Já na região entre 3050 e 2900 cm-1 podemos observar as bandas de 

absorção atribuídas a grupos C-H, em 3016 cm-1 a ν(C-H) em 2983 cm-1 a   νas (CH2) 

(etóxi), em 2961 cm-1 a ν(C-H) e em 2936 cm-1 a ν(CH3) [64]. 

Nota-se também um aumento expressivo nas intensidades das 

espécies adsorvidas em 400ºC e a completa decomposição em 450ºC. 
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Figura 144 - Espectros de DRIFT decompostos obtidos para o suporte MgAl2O4 pós-reação 
de estabilidade por 6 horas. Fonte: Arquivo pessoal. 
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cm-1 observa-se uma banda que pode ser atribuída a um carbonato mais estável, 

pois sua presença só é observada em temperaturas mais altas. 

Estes dados corroboram com a hipótese de que a adsorção do ácido 

acético no suporte ocorre via acetato. 

 

5.6  Análise Termogravimétrica (ATG) 

 

Com a finalidade de avaliar a quantidade de carbono depositada foram 

realizados ensaios RVAAc em 550ºC na razão H2O/CH3COOH = 4 no período de 6 

horas. Após as reações, foram realizadas análises termogravimétricas nas amostras. 

Os termogramas com perdas de massa e a primeira derivada da curva são 

apresentados na Figura 15.  

 

Figura 155 - Análise termogravimétrica (ATG e DTA) realizadas nas amostras após teste de 
estabilidade em 550ºc por 6 horas. Fonte: arquivo pessoal. 
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impurezas nas amostras.  Na região entre 400-600°C ocorreu a combustão de 

carbono, que foi maior no catalisador 8Ni e menor no catalisador 8Co.  

Já dentre as amostras bimetálicas a amostra que contém maior teor de 

Ni, a 2.5Co5.5Ni teve maior formação de carbono, evidenciado pela sua maior perda 

em relação às demais bimetálicas, entretanto a amostra 5.5Co2.5Ni e a 4Co4Ni 

apresentaram perfis de perda muito semelhantes, isto pode se dever ao fato de os 

teores metálicos serem muito semelhantes. 

Takanabe e colaboradores [62] relatam que a distribuição de produtos 

e deposição de carbono para a reforma a vapor do metano é bastante dependente 

da composição Co/Ni, sendo que a maior estabilidade é encontrada para os 

catalisadores bimetálicos.  

A Tabela 7 apresenta a taxa de formação de carbono para os 

catalisadores pós RVAAc por 6 horas.  

 

Tabela 7 - Taxa de formação de carbono para os catalisadores. 

  

Amostra 

  

Taxa de formação de carbono 

(mg
carbono 

g
cat

-1

 h
-1

) 

8Ni 22,69 

2.5Co5.5Ni 8,94 

4Co4Ni 8,87 

5.5Co2.5Ni 8,22 

8Co 5,38 

Fonte: arquivo pessoal. 

Segundo Braga [57] fatores como tamanho da partícula de metal, 

temperatura e presença ou não de oxigênio influenciam na formação de depósitos 

de carbono durante as reações de reforma a vapor. 

Os resultados apresentados na Tabela 5 estão de acordo com dados 

da literatura no qual mostram por meio de testes de estabilidade que catalisadores 

de Ni são mais propensos a formação de carbono durante as reações de reforma a 

vapor do que os catalisadores de Co [11, 16, 49, 57].  

Observa-se que com o aumento do teor de Co nos catalisadores houve 

uma queda significativa na taxa de formação de carbono, indicando que a adição de 
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Co colaborou com o aumento da estabilidade destes catalisadores. Isto pode estar 

associado a uma maior taxa ativação da água sobre o Co ocasionando assim numa 

maior oxidação de fragmentos CHx e C adsorvidos, inibindo o acúmulo de carbono.  

Alguns autores sugerem que a maior estabilidade de catalisadores bimetálicos Co-Ni 

pode ser atribuída à formação de uma liga homogênea com propriedades eletrônicas 

diferentes das dos catalisadores monometálicos [57,62]. 

 

5.7 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

Imagens de microscopia eletrônica foram obtidas para os catalisadores 

8Co e 8Ni com a finalidade de investigar a deposição de carbono pós RVAAc. As 

figuras 16 e 17 apresentam as micrografias das amostras 8Co e 8Ni 

respectivamente. 

 

 

 

Em reações de reforma existem diferentes tipos de carbono formado 

durante a reação tais como carbono encapsulado, carbono pirolítico e carbono 

filamentoso. No entanto, apenas os dois primeiros tipos levam à desativação do 

catalisador [65]. Isto porque o carbono filamentoso não desativa o catalisador 

diretamente. Ele se acumula continuamente e pode levar ao bloqueio da passagem 

de reagentes no leito catalítico ou então à quebra das pastilhas de catalisador [66]. 

Figura 166 - Imagem de microscopia de transmissão do catalisador 8Co após RVAAc 
a 550ºc por 6 horas. Fonte: arquivo pessoal. 
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Figura 177 - Imagem de microscopia de transmissão em alta resolução (HRTEM) do 
catalisador 8Ni após RVAAc a 550ºc por 6 horas. Fonte: Arquivo pessoal. 

 

Na Figura 16 podemos observar claramente que há a formação de 

carbono filamentoso ao redor da partícula de Co. Morfologias parecidas de carbono 

foram observadas para catalisadores de Co suportados em óxidos pós-reação de 

reforma a seco do CH4 [67], pós reforma a vapor do etanol [57] e pós-decomposição 

catalítica do propano [68]. 

Para o catalisador 8Ni (Fig.17) podemos observar além da formação do 

carbono filamentoso a formação de carbono encapsulado ao redor da partícula de 

Ni.  

Peng e colaboradores [69] estudaram o crescimento de carbono sobre 

nanopartículas de Pt quando expostas a hidrocarbonetos e relataram que a 

deposição de carbono ocorre através de um mecanismo de difusão superficial e que 

por isso, o crescimento da camada de carbono depende tanto do tamanho quanto da 

forma das partículas. Os autores ainda relatam que para partículas maiores há 

formação de carbono encapsulado e que com a diminuição do tamanho de partícula 
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há a formação de nanotubos de carbono, e que a morfologia da partícula influencia 

no crescimento de diferentes carbonos na superfície. 

É importante ressaltar que os mecanismos de formação de carbono 

sobre os catalisadores durante as reações de reforma a vapor não são triviais e vão 

além de variáveis como tamanho de partícula e sua morfologia, eles envolvem 

também a natureza do metal ativo, suas propriedades eletrônicas que influenciam 

diretamente em sua capacidade de oxidar o carbono acumulado na superfície 

durante a reação [57].  
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6 CONCLUSÕES  

 

As rotas reacionais envolvidas na reforma a vapor do ácido acético 

dependem da composição Ni-Co do catalisador, da composição dos reagentes e da 

temperatura. Sobre o suporte ocorre a reação de cetonização em temperaturas 

próximas a 400ºC. Com a adição de Co ou Ni ao suporte, a reação de cetonização é 

suprimida. 

Na presença do acido acético e H2O, a superfície do catalisador é 

reduzida em temperaturas próximas a 350ºC, com formação de CO, CO2 e H2. Na 

presença de H2, a superfície dos catalisadores contendo apenas Ni é reduzida em 

temperaturas a cerca de 200 ºC, e a temperatura de redução da superfície destes 

catalisadores aumenta com a presença de Co. 

Os catalisadores contendo Ni são ativos para quebra de ligações C-C e 

espécies CHx, CO e CO2 são formadas, e na presença de H2 estas espécies CHx  

preferencialmente sofrerão hidrogenação a CH4.  Em baixas temperaturas, a 

seletividade para CH4 foi suprimida pela adição de Co nos catalisadores de Ni e 

assim, uma maior inibição no acúmulo de carbono também foi observada. 
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