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RESUMO

Nos dias atuais, o desenvolvimento de tecnologias baseadas na utilizacdo de combustiveis
limpos tem despertado, cada vez mais, o interesse da comunidade cientifica. Uma das
op¢des mais atrativas € a utilizagdo do hidrogénio como combustivel, em substituicdo a
gasolina e o diesel, que tem se mostrado bastante promissora, pois a sua combustao é
praticamente livre de emissdo de poluentes e eles pode ser obtido de forma sustentavel,
através da reacgdo do bio-etanol com vapor d” agua. Neste contexto, no presente trabalho
estudou-se o efeito de promotores basicos (magnésio, calcio, estréncio e bario), bem como
o efeito de diferentes teores de calcio, visando ao desenvolvimento de catalisadores ativos e
seletivos a hidrogénio na reforma a vapor do etanol, com elevada resisténcia a deposi¢ao do
coque. Foram preparados catalisadores baseados em niquel (15% m/m) suportado em 6xido
de cério, promovidos na relagdo Ni/P = 10 (P= magnésio, calcio, estréncio e bario) e
materiais contendo diferentes teores de calcio (Ni/Ca = 5, 10 e 20). Os catalisadores foram
caracterizados por analise quimica elementar, difracdo de raios X, medidas de area
superficial especifica, espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta e visivel,
termodessor¢cdo programada de dioxido de carbono, reducdo termoprogramada e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier de mondxido de carbono
quimissorvido. Os catalisadores foram avaliados, na faixa de 400 a 700 °C, na reforma a
vapor do etanol em diferentes relagbes vapor/etanol (0, 3 e 5). Os catalisadores
apresentaram a fase cubica do 6xido de cério e do 6xido de niquel. A deposigao do niquel
promoveu uma diminuicdo acentuada das areas superficiais especificas dos catalisadores,
em relagao aos suportes preparados. Os promotores afetaram o tamanho de particula e a
forca de interagdo entre o 6xido de niquel e o suporte, gerando espécies com diferentes
caracteristicas redutoras; os solidos contendo magnésio e calcio apresentaram as particulas
menores e menos redutiveis. Observou-se que o teor de calcio afeta a redutibilidade e o
tamanho de particula do 6xido de niquel, sendo o sdélido com a razdo Ni/Ca= 10 o menos
redutivel e com particulas em interagdo mais forte com o suporte. A introdugao do magnésio
e do calcio, nos catalisadores, aumentou a forga dos sitios basicos fortes e moderados,
enquanto o estrbncio e o bario levaram a uma diminuigdo desse parametro. A interacao
entre o niquel com o estrdéncio ou bario levou a formagdo de espécies metalicas ricas em
elétrons, enquanto o magnésio e o calcio formaram sitios com deficiéncia eletrénica. Os
catalisadores promovidos com magnésio e calcio mostraram-se mais seletivos a hidrogénio
na reforma a vapor do etanol, com menor producdo de coque. Isto foi atribuido a maior
interagcdo das espécies de niquel metalico com o suporte e a maior capacidade desses
materiais ativarem as moléculas de agua e didéxido de carbono, que eliminam o coque
formado. O catalisador contendo relagdo Ni/Ca= 10 foi o mais ativo e seletivo a hidrogénio
na reforma a vapor do etanol, sendo o mais promissor para a reagido. Este desempenho foi
atribuido a formagao de espécies de niquel em interagdo mais forte com o suporte e com
maior densidade de vacancias de oxigénio superficiais, que participam do mecanismo redox
de ativagdo da molécula de agua.

Palavras-chave: hidrogénio, reforma a vapor, etanol, niquel, 6xido de cério, calcio



ABSTRACT

Nowadays, the development of technologies based on the use of clean fuels has increasingly
attracted the interest of scientific community. One of the most attractive options is the use of
hydrogen as a fuel to replace gasoline and diesel, which have been shown as very
promising, because its combustion is practically free of emissions and they can be obtained
in a sustainable way, by reaction of bio-ethanol with water vapor. In this context, the effect of
basic promoters (magnesium, calcium, strontium and barium) as well as the effect of different
contents of calcium, was studied in this work, aiming to develop active and selective
catalysts, with high resistance against coke deposition, to produce hydrogen by steam
reforming of ethanol. Catalysts based on nickel (15 % w/w) supported on promoted ceria in a
Ni/P= 10 (P= magnesium, calcium, strontium and barium) molar ratio and materials
containing different concentrations of calcium (Ni/Ca = 5, 10 and 20) were prepared. The
catalysts were characterized by elemental chemical analysis, X-ray diffraction, specific
surface area measurements, ultraviolet and visible diffuse reflectance spectroscopy, carbon
dioxide  thermoprogrammed desorption, thermoprogrammed reduction and Fourier
transform infrared spectroscopy of chemisorbed carbon monoxide. The catalysts were
evaluated in the range from 400 to 700 °C in the steam reforming of ethanol under different
steam to ethanol ratios (0, 3 and 5). The catalysts showed the cubic phase of cerium oxide
and nickel oxide. The deposition of nickel caused a strong decrease in specific surface area
of catalysts, compared to the supports. The promoters have affected the particle size and the
interaction between nickel oxide and support, generating species with different reducing
properties; solids containing magnesium and calcium had shown the smallest and least
reducible particles. It was observed that the calcium content affects the reducibility and the
particle size of nickel oxide, being the solid with the Ni/Ca = 10 ratio the least reducible and
with particles in the strongest interaction with the support. The introduction of magnesium
and calcium in the catalysts increased the strength of moderate and strong basic sites, while
strontium and barium caused a reduction of this parameter. The interaction between nickel
with strontium or barium led to the formation of electron-rich metal species, while magnesium
and calcium formed deficient electronic sites. The catalysts promoted with magnesium and
calcium were more selective to hydrogen in steam reforming of ethanol, with lower
production of coke. This was attributed to increased interaction of metallic nickel species with
the support and the greater capacity of these materials activate the water molecules and
carbon dioxide, which eliminate the coke formed. The catalyst containing the Ni/Ca molar
ratio of 10 was the most active and selective to hydrogen in steam reforming of ethanol,
being the most promising for the reaction. This performance was attributed to the formation
of nickel species in stronger interaction with the support and with greater density of oxygen
surface vacancies, which participate in the redox mechanism of activation of water molecule.

Keywords: hydrogen, steam reforming, ethanol, nickel, cerium oxide, calcium
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em diferentes temperaturas, usando uma razdo agua/etanol = 3 e fluxo de reagentes
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Figura 4.28. Numero de mols de produtos gasosos obtidos sobre os catalisadores,
na reforma a vapor do etanol, durante 6 h, conduzida a 600 °C, usando uma razéo
agualetanol = 3, fluxo de reagentes de 2,5 ml.h™". Amostra NC: niquel suportado em
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cério promovido com magnésio, calcio, estroncio e bario, respectivamente. Amostra
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1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 Introducgao

O modelo atual da producdo de energia no mundo € dependente das jazidas de
combustiveis fosseis e esgota 0s recursos naturais e deteriora as condigdes ambientais
(BAIRD, 1999). Dessa forma, as questdes relacionadas a poluicado ambiental vém recebendo
cada vez mais atencao da comunidade académica e industrial, em virtude do aumento das
exigéncias dos orgaos regulamentadores (ACRES, 1994). Nesse contexto, a melhoria do
padrao de vida da humanidade requer o aperfeicoamento da qualidade da energia fornecida
dentro de um processo de crescimento sustentavel (ALDABO, 2004).

Nesse contexto, a energia exigida para estabelecer o desenvolvimento sustentavel
deve ser renovavel, néo poluente, facilmente armazenavel e transportavel, atendendo areas
de dificil acesso a formas tradicionais de energia, como eletricidade, além de permitir o seu
uso eficiente. Diversos fatores indicam que, em um futuro préximo, o hidrogénio sera essa
energia (CHAMBERS, 2001).

A célula a combustivel destaca-se dentre as diferentes tecnologias para a geragao de
energia sustentavel, pois produz energia e eletricidade a partir de fontes renovaveis com
emissdes de poluentes praticamente nulas. A célula a combustivel € um dispositivo
eletroquimico que combina hidrogénio e oxigénio para produzir eletricidade e agua, podendo
ser empregadas em aplicacbes moveis ou estacionarias, para uso residencial, comercial e
industrial (WENDT et al., 2000). No setor de transportes, a célula a combustivel pode ser
empregada para a geracdo de energia em substituicdo aos tradicionais motores de
combustao interna, o que beneficiaria caminhdes, Onibus, automéveis, trens, navios e
avides. Os equipamentos eletronicos como telefones celulares, computadores e sensores
remotos, entre outros, também podem ser alimentados via célula combustivel em
substituicdo as baterias (NEBOJSA, 1996).

Como a maioria das células a combustivel é alimentada com hidrogénio, que nao é



uma fonte primaria de energia, ele deve ser obtido a partir de outras fontes, sendo as mais
comuns o gas natural, a gasolina, o diesel, o metanol e o etanol. Dentre estas, o gas natural
€ 0 menos poluente, mas ele ainda é considerado um sistema n&o sustentavel, devido ao
seu provavel esgotamento. A producgéo via metanol € mais simples, mas envolve a utilizagdo
de matéria-prima de origem fdssil, toxica e ndo renovavel. A utilizagdo de gasolina e diesel é
ainda mais inconveniente pelo fato desses combustiveis possuirem uma composicdo
quimica complexa, rica em compostos nitrogenados e sulfurados (BAIRD, 1999). Por outro
lado, a producgéo do hidrogénio a partir do etanol possibilita uma maior eficiéncia energética
quando comparada a reforma a vapor do gas natural, além de ser uma fonte renovavel,
menos poluente e de baixa toxicidade (NEBOJSA, 1996; HOLLAND et al., 2007).

Os estudos dedicados a reforma a vapor do etanol, assim como seu futuro
desenvolvimento e aplicagdo industrial, sdo de grande interesse estratégico para o Brasil.
Este pais € o maior produtor mundial de alcool a partir da cana-de-agucar, com linhas de
distribuicdo e armazenamento ja implantadas, movimentando cerca de 12 bilhdes de ddlares
por ano (SAMPAIO et al., 2007).

Atualmente, no Brasil, um grande niumero de pesquisas tem direcionado seus esforgos
no desenvolvimento de sistemas que utilizem a reforma a vapor do etanol para a produgao
de hidrogénio (SORDI et al., 2006), visando a abastecer, principalmente, grandes unidades
de geracdo de energia estacionarias, em que se destacam a aplicacdo de células a
combustivel do tipo 6xido sdélido SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Dentro desse contexto, a
reforma a vapor do etanol tem se tornada atrativa, pois as temperaturas de operacdo da
célula a combustivel de 6xido sélido e a da reforma a vapor do etanol encontram-se dentro
do mesmo intervalo, 500 a 1000 °C (WENDT et al., 2000; YAN et al., 2007; RECHE, 2004).

Um grande numero de trabalhos mostrou que os metais nobres tais como o rédio,
platina, paladio e ruténio, e metais nao nobres, como niquel, cobalto e cobre apresentam
atividade na reforma a vapor do etanol (VAIDYA e RODRIGUES, 2006; BENITO et al., 2005).
Comercialmente o niquel tem sido largamente utilizado como catalisador na reforma a vapor

do etanol, pois possui baixo custo e elevada resisténcia a desativagcdo pelo mondxido de



carbono, amoénia e gas sulfidrico (RAYMENT, 2003; HARYANTO et al., 2005). No entanto,
um dos grandes problemas relacionados a sua utilizacdo é a formacgao de grandes depdsitos
carbonaceos (coque) e a sinterizagao da fase ativa, devido as altas temperaturas de reacéo
nas quais os catalisadores estdo sujeitos (FRENI et al, 2002; VIZCAINO et al., 2008;
FIERRO et al., 2005).

Visando a suprimir a formacdo de coque, muitos trabalhos abordaram o efeito de
promotores basicos tais como potassio (FRUSTERI et al., 2004), sédio (LLORCA et al.,
2004), magnésio e calcio (VIZCAINO et al., 2009) sendo observado efeitos benéficos. No
entanto, na literatura ndo sdo encontrados estudos do efeito de outros promotores basicos
tais como o estréncio e o bario nos catalisadores de reforma a vapor do etanol que,
potencialmente, poderiam ser utilizados.

Por outro lado, dentre os materiais utilizados como suportes, o 6xido de cério tem
despertado interesse particular na reacdo de reforma a vapor do etanol, pois favorece a
dispersao dos metais suportados, a estabilidade térmica do catalisador, promove a oxidacao
do monoxido de carbono e do coque na presenca de vapor d” agua e facilita a ativacao de
moléculas tais como o metano, o mondéxido e o diéxido de carbono. (FEIO et al., 2007;
NAVARRO et al., 2006; SHAOBIN e LU, 1998; MISHRA e RAO, 2006; LAOSIRIPOJA,
CHADWICK e ASSABUMRUNGRAT, 2006).

Considerando esses aspectos, neste trabalho, foi estudado o efeito de diferentes
promotores basicos (magnésio, calcio, estroncio e bario) no desempenho de catalisadores

contendo 15 % (m/m) de niquel suportados em éxido de cério.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

1.2.1.1 Desenvolver catalisadores baseados em niquel, suportado em Oxido de cério
promovidos com magnésio, calcio, estréncio e bario, destinados a reforma a vapor do etanol

para uso em células a combustivel de 6xido sdlido.

1.2.2 Objetivos especificos

1.2.2.1. Avaliar o efeito do tipo e do teor de promotor basico (magnésio, calcio, estréncio e
bario) nas propriedades de catalisadores de niquel suportado em 6xido de cério na reagao

de reforma a vapor do etanol;

1.2.2.2. Avaliar o efeito da temperatura de reagdo no desempenho de catalisadores na

reforma a vapor do etanol;

1.2.2.3 Avaliar o efeito do conteudo de vapor d” agua no desempenho de catalisadores
baseados em niquel suportado em ceéria contendo magnésio, calcio, estrdbncio e bario na

reforma a vapor do etanol.



2.0 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Aimportancia do hidrogénio na economia mundial

Cerca de 400 bilhdes de metros cubicos de hidrogénio sdo produzidos no mundo
anualmente — equivalente a cerca de 10 % da produgéo global de petrdleo, em 1999
(RIFIKIN, 2003). O hidrogénio é usado como matéria-prima nas industrias de produtos
quimicos e de alimentos, assim como no refino e processamento de petréleo (ARMOR,
1999), além do seu emprego como combustivel (WENDT et al., 2000).

No caso das industrias de refino, o hidrogénio € usado nos processos de tratamento das
cargas com alto teor de compostos sulfurados (dessulfurizagdao) e nitrogenados
(denitrogenacao), no hidrocraqueamento de nafta pesada e na desaromatizagdo de
hidrocarbonetos (BALTHASAR, 1984). Na produgédo de insumos de alto valor agregado,
destaca-se a produgcdo de amodnia, acido nitrico, acido sulfurico, fertilizantes, peréxido de
hidrogénio e produtos farmacéuticos e na sintese do metanol e etanol (ARMOR, 1999). O
hidrogénio também possui grande aplicagdo na industria alimenticia, destacando-se a
hidrogenacdo de 6leos organicos comestiveis, obtidos a partir de sementes de soja,
amendoim e milho. O hidrogénio também é usado para converter 6leo liquido em margarina,
na fabricagdo de plasticos (polietileno e polipropileno) e para resfriar geradores e motores
(RIFKIN, 2003).

Apesar da grande utilizagao do hidrogénio nos processos de refino de petroleo, como
insumo secundario e como matéria-prima na produgdo de uma série insumos quimicos, o
seu valor como combustivel foi em grande parte ignorado desde a Segunda Guerra Mundial
até a década de 1970 (RIFIKIN, 2003). Apenas apos a crise do petrdleo, em 1973, cientistas,
engenheiros e politicos passaram a considerar a utilizacdo do hidrogénio com um enfoque
diferenciado, na geracao de energia elétrica e no setor de transportes (HOFFMANN, 2001).

Nesse contexto, a célula a combustivel destaca-se como uma alternativa atrativa e

eficiente, gerando energia elétrica de forma sustentavel para residéncias, empresas e



industrias, sem emitir poluentes. Esses dispositivos podem, também, substituir os
tradicionais motores de combustdo beneficiando automéveis de pequeno e grande porte,
trens e avides. Além disso, as baterias portateis, que equipam telefones celulares,
computadores, sensores remotos, entre outros, também podem ser substituidas por células

a combustivel de pequeno porte (NEBOJSA, 1996).

2.2 Tecnologia das células a combustivel

A célula a combustivel é um dispositivo eletroquimico que converte a energia quimica
de uma reacgdo, diretamente em energia elétrica. A sua estrutura basica consiste de uma
camada de eletrdlito em contato com um &nodo e um catodo, um de cada lado do
equipamento, sendo ambos porosos para permitir a difusdo dos gases. Em uma célula a
combustivel tipica, o eletrodo negativo (anodo) é alimentado continuamente com gas
combustivel, onde o hidrogénio é ionizado (ions H* e elétrons), enquanto o eletrodo positivo
(catodo) recebe o oxidante, geralmente, o oxigénio do ar. Esses ions migram através da
membrana no centro da célula combustivel e, no catodo, os elétrons combinam-se com
atomos de oxigénio, produzindo agua, que é expelida em forma de vapor (LARMINIE e
DICKS., 2000). A reacado de transferéncia de elétrons ocorre na interface dos eletrodos,
produzindo corrente elétrica. Os dois poélos séo interligados por um eletrélito — substancia ou
solugdo que permite 0 movimento dos ions — tais como acido fosférico, solugdes alcalinas,
membranas condutoras, carbonatos fundidos ou 6xidos condutores (BURCHARDT et al.,
2001). E através do eletrélito que o circuito elétrico é fechado, permitindo que o dispositivo
funcione. O resultado é a producdo de corrente elétrica, liberagdo de calor e formagao de
agua. Um esquema de uma célula combustivel € mostrado na Figura 2.1.

As células a combustivel sédo classificadas de acordo com o eletrélito utilizado e a
temperatura de operagao, podendo ser divididas de acordo com o ultimo critério, em dois
grupos principais: células de baixa temperatura e células de alta temperatura (WENDT et al,.

2000; WENDT et al., 2002). No que se refere a classificagao baseada no tipo de eletrdlito,



ha basicamente cinco tipos de células a combustivel: (i) células a combustivel alcalinas
(AFC, Alcaline Fuel Cells); (ii) células a combustivel de membrana poliméricas (PEMFC,
Proton-Exchanged Membrane Fuel Cell); (iii) células a combustivel de acido fosfoérico (PAFC,
Phosphoric Acid Fuel Cell); (iv) células a combustivel de carbonatos fundidos (MCFC,
Molten Carbonate Fuel Cell) e (v) 6xidos sdlidos ou cerémicas (SOFC, Solid Oxide Fuel
Cell). Os diferentes tipos de células a combustivel, ou tecnologias associadas, encontram-
se em estagios muito distintos de desenvolvimento tecnolégico (TOMCZYK, 2006). A Tabela

2.1 mostra os tipos de células combustiveis, os eletrdlitos utilizados, as temperaturas de

operacéao e algumas aplicagdes.

Enirada de gés combustivel — fons positivos i Entrada de oxidante
H, > 0,
>l a*
S Eletrolito Q)
o 1 o
o [lon condutor] ey
' o ol ¥
H,0
H,0
Combustivel e gases ions negativos I—» Oxidante e gases expelidos
expelidos

Figura 2.1. Esquema geral de funcionamento de uma célula a combustivel (ALDABO,

2004).



Tabela 2.1. Tipos de célula a combustivel e suas aplicagdes (WENDT et al., 2000).

Tipo de célula  Eletrolito (espécie Temperatura de Aplicacdes

a combustivel transportada) operacao
© Alcalina (AFC) KOH 60-90 °C - Espagonaves
*g (OH) - Aplicacbes
aé. Militares
% Membrana Polimero: 80-90 °C - Automéveis
= (PEMFC) Nafion® (H") - Espagonaves
g Acido Fosférico HsPO, 160-200 °C - Unidades
c_‘g (PAFC) (H") estacionarias
S

Carbonato Carbonato 650-700 °C - Unidades

% © Fundido Fundido (CO3%) estacionarias
g R (MCFC)
é qé— Ceramica ZrO2-Y,0; 800-900 °C - Unidades
g 2 (SOFC) (0%) estacionarias

Devido as baixas temperaturas de operagcdo, nas células a combustivel do tipo
alcalinas (AFC), de membranas trocadoras de prétons (PEM) e de acido fosférico (PAFC), é
necessario utilizar eletrocatalisadores baseados em platina, para que sejam obtidas
velocidades de reacao apreciaveis (CRAWLEY, 2006, JOON, 1998; MAGGIO et al., 1998),
Outro problema enfrentado, no emprego desses dispositivos, € a necessidade de trabalhar
com hidrogénio de alta pureza, pois o mondxido de carbono causa desativagdo dos
eletrocatalisadores (COOK, 2002).

A principal vantagem das células a combustivel que operam em alta temperatura € a
possibilidade de reformar o combustivel (metano, metanol, etanol e outros) no préprio corpo
da célula, visto que a cinética da reacao é favorecida pela alta temperatura de operacgao.
Uma outra vantagem desses dispositivos é a possibilidade de utilizar metais ndo nobres, tais

como niquel e cobalto, nos eletrodos, visto que as reacdes eletrédicas sao favorecidas, tanto



cinética quanto termodinamicamente, nas condi¢gdes de operagao.

2.3 Processos convencionais de produgao do hidrogénio

As tecnologias comerciais atualmente existentes para a producdo do hidrogénio sao
divididas em quatro categorias: (i) eletroquimica; (ii) fotobioldgica; (iii) fotoeletroquimica e (iv)

termoquimica, (HARYANTO et al., 2005).

2.3.1 Processos Eletroquimicos

Os processos eletroquimicos baseiam-se na utilizagdo de corrente elétrica para a
producao de um determinado composto de interesse. A eletrélise da agua (Equacgéao 1) é o
processo eletroquimico mais conhecido e consiste na decomposi¢cao da molécula de agua
em suas substancias elementares constituintes, utilizando uma fonte de energia, na forma

de eletricidade em corrente continua, (SILVEIRA et al., 2009).

2H0()  —»2Hzq) + Oz (1)

A eletrolise da agua € uma tecnologia ja bem estabelecida e utilizada comercialmente
ha mais de 100 anos (RIFKIN, 2003). O processo é bastante simples e envolve dois
eletrodos, um positivo (anodo) e outro negativo (catodo), onde sao produzidos hidrogénio e
oxigénio, respectivamente. Para melhorar a condutibilidade elétrica do meio e a eficiéncia do
processo, adiciona-se um eletrdlito, geralmente hidréxido de potassio (30 %, m/m),
(SILVEIRA et al., 2009).

Existem usinas de eletrélise industrial em varios paises no mundo. Os equipamentos
principais incluem um tanque, um transformador elétrico para converter a corrente alternada
em corrente continua, tubos para distribuir os gases formados nas células eletroquimicas e

equipamentos para secar 0s gases, ap0s a sua separagado dos eletrolitos (HOFMMAN,
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2001).

Existem, no mercado, trés tecnologias basicas para a producido eletrolitica de
hidrogénio, que diferenciam-se pelo meio eletrolitico utilizado: a eletrélise alcalina, a
eletrolise ibnica em membrana polimérica e a eletrélise em ceramicas modificadas. Dentre
essas tecnologias, a eletrdlise alcalina € a mais utilizada comercialmente devido ao baixo
custo (MOMIRLAN e VEZIROGLU, 2005).

No entanto, a principal desvantagem, que ainda torna o processo pouco atrativo, é a
baixa eficiéncia global do processo, que atinge apenas 25 % (MILLER e PENNER., 2004).
Desse modo, esse processo ndo tem sido muito usado — apenas 4 % do hidrogénio
produzido anualmente em todo mundo € oriundo da eletrdlise da agua. Além disso, os
custos de eletricidade do processo, cerca de oito dolares por kilowatt-hora, impedem que a
eletrélise da agua concorra com o processo de reforma a vapor do gas natural. Nesse caso,
o hidrogénio produzido pode custar até quatro vezes aquele obtido a partir da reforma do
gas natural (TIMPE et al., 1996).

Embora a eletrdlise da agua seja uma tecnologia considerada madura, a geragédo de
grandes quantidades de hidrogénio requer uma demanda muito elevada de energia, cerca
de 45 kWhkg' de hidrogénio produzido. Dessa forma, considera-se que esse processo
somente pode ser considerado como uma tecnologia de geragédo de energia renovavel se a
geracéo de eletricidade para o abastecimento das unidades de eletrélise, seja oriunda de

usinas hidroelétricas ou de fonte edlica ou solar (ROSEN, 2010).

2.3.2 Processos fotobioldgicos

Os processos fotobiolégicos incluem a producao fotossintética e fermentativa do
hidrogénio e tém se mostrado promissores, pois apresentam um consumo muito baixo de
energia e podem ser conduzidos a temperatura e pressao ambientes (WANG et al., 2009).

Esses processos empregam a atividade de bactérias e algas verdes fotosintéticas para

produzir hidrogénio, por meio da acdo da luz solar. Apesar dos estudos termodinamicos e
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fotodinamicos terem mostrado que o processo é viavel, a baixa velocidade de producao do
hidrogénio em presencga de luz, e as dificuldades no projeto de reatores eficientes, tem
dificultado a aplicagdo comercial desse processo (VEZIROGLU, 2008). Por outro lado, a
fermentagdo na auséncia de luz possui algumas vantagens tais como alta velocidade de
producao de hidrogénio e simplicidade de operacdo. Apesar disso, esse processo € de
grande complexidade e influenciado por diversos fatores tais como: tipo de substrato,
configuragao do reator, niveis de nitrogénio e fosfato, presenca de ions metalicos,

temperatura e pH (KRAEMER e BAGLEY., 2007; LI e FANG., 2007).

2.3.3 Processos fotoeletroquimicos

Os processos fotoeletroquimicos produzem hidrogénio em uma unica etapa, a partir da
decomposigdo da agua pela luz solar, em uma célula fotovoltaica imersa no meio reacional.
No entanto, a tecnologia encontra-se em estagio preliminar de desenvolvimento, pois
existem ainda barreiras que tornam o processo pouco atrativo comercialmente, tais como
instabilidade das fotocélulas em meio aquoso e a baixa velocidade de geragao do hidrogénio

(KHASELEV e TURNER, 1998).

2.3.4 Processos termoquimicos

Os processos envolvidos na conversido de diversos tipos de combustiveis em misturas
gasosas, com alto teor de hidrogénio, consistem basicamente das seguintes reagoes:
reforma a vapor, reforma seca, oxidagao parcial, reforma auto-térmica, ou em alguns casos,
a combinacdo de um ou mais desses processos (FINNERTY e CHEEKATAMARLA, 2006;
SILVA et al., 2007).

A viabilidade do uso de diversos tipos de combustiveis ja foi investigada tanto do
ponto de vista tedrico, por meio de abordagens termodindmicas, como por estudos de

diversos autores (FINNERTY e CHEEKATAMARLA, 2006). Os combustiveis mais
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apropriados incluem hidrocarbonetos de baixa massa molar tais como metano, propano e
butano (AYABE et al., 2002), hidrocarbonetos liquidos tais como gasolina e o éleo diesel
(THOMSON e CHEEKATAMARLA, 2005) e alcéois como metanol, etanol e glicerol

(LIBERATORI, et al., 2007; HARYANTO et al., 2009).

2.3.4.1 Reforma a vapor do gas natural

Cerca de metade do hidrogénio produzido mundialmente é oriundo da reforma a vapor
do gas natural (TRIMM, 1999; ARMOR, 1999). A composi¢ao do gas natural é bastante
complexa, variando em fungao das caracteristicas do local onde foi formado sendo, em
média, composto por 93 % de metano, 2 % de etano, 1 % de propano e o restante, cerca de
4 %, de compostos sulfurados e nitrogenados (ARMOR, 1999). A maior parte do hidrogénio
produzido pela reforma a vapor é utilizada nos processos de produgcdo de aménia, de
metanol e na redugdo de minérios (MALUF et al, 2003). Neste processo, 0 metano reage
seletivamente com o vapor d” agua, em presenga de um catalisador baseado em niquel
metalico suportado em alumina, para produzir uma mistura de mondxido de carbono e

hidrogénio, conhecido como gas de sintese, como mostra a Equacgao 2.

CHyg) + HOy 2 COg + 3Hy AH =+ 206 kdmol"  (2)

O processo industrial de reforma a vapor do metano é complexo, sendo composto por
diversas unidades com funcbes diferentes, como pode ser visto na Figura 2.2.
Primeiramente, a carga deve ser purificada na unidade de dessulfurizagdo (HDS) e
desinitrogenagcdo (HDN), pois os compostos sulfurados envenenam irreversivelmente os
catalisadores de reforma. Nessa unidade, os compostos organicos sulfurados e
nitrogenados de cadeia longa sdo reduzidos a gas sulfidrico, 6xidos de nitrogénio (que
posteriormente devem ser reduzidos) e olefinas, em presenca de catalisadores baseados

em cobalto e molibdénio, em temperaturas que variam de 290 a 370 'C (ARMOR, 1999;
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purificacdo  pre_reformador

Reacdes de deslocamento

Figura 2.2. Esquema simplificado de uma unidade de reforma a vapor do metano (Adaptado

de ARMOR, 1999).

HOLLADAY et al. 2009). A segunda etapa consiste na adsor¢do dos gases sulfurados
residuais, presentes na carga pré-tratada, em diversos tipos de materiais tais como: carvao
ativo promovido com cromo e cobre, zedlita 13X, alumino-silicatos e 6xido de zinco
(SPECCHIA et al., 2008). Posteriormente, a carga tratada é pressurizada, pré-aquecida e
misturada com o vapor d’agua alimentado ao reator (pré-reformador e reformador principal).
Dessa forma, outro fator que deve ser considerado é o tratamento da agua, pois a presenca
de ions metalicos tais como calcio e magnésio podem provocar a obstrugdo do reator
(SILVEIRA et al., 2009).

As unidades comerciais de reforma a vapor utilizam, também, um pré-reformador da
carga que tem como principal finalidade reduzir a demanda energética do reformador
principal, diminuindo o consumo de combustivel. Posteriormente, a carga tratada e pré-
reformada é alimentada ao reformador principal, ocorrendo a reacéo de reforma a vapor do

metano em temperaturas que variam de 700 a 850 °C, como mostra a Equagao 02.

CHyq + HoOq *— CO(+ 3Hyg  AH=+206kJ.mol" (2)

Quando se deseja a obtengdo do gas de sintese, uma mistura de monéxido de

carbono e hidrogénio, o processo € finalizado nessa etapa. O gas de sintese ¢é utilizado na
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sintese do metanol e na reagédo de Fischer-Tropsch, entre outros processos (POUR et al.,
2008). No entanto, se o objetivo é a obtencao de hidrogénio com elevado grau de pureza, os
gases sao alimentados a um outro reator (HTS/LTS) e o mondxido de carbono residual
reage com excesso de vapor d’agua, entre 250 e 400 ‘'C, produzindo diéxido de carbono e
hidrogénio em uma etapa conhecida como deslocamento de mondxido de carbono com
vapor d’agua (WGSR, water gas shift reaction), mostrada na Equagéo 03 (SANTOS et al.,
2004). Em uma ultima etapa, dioxido de carbono €& removido da corrente gasosa por

adsorgao em solugdes de aminas, tais como mono e dietil aminas (LOGLI, 2008).

CO(g) + HZO(g) <— COz(g) + Hz(g) AH=-41.2 kJ.moI'1 (3)

Hidrogénio com nivel de pureza de 99,999% e com teor de mondxido de carbono,
metano e nitrogénio, inferiores a 1 ppm, é obtido por meio de um sistema conhecido como
PSA (pressure swing absorption). As unidades de PSA consistem de um conjunto de vasos
preenchidos com adsorventes seletivos as impurezas. Os gases sao injetados sob alta
pressdo e as impurezas sao retidas nos filtros. A posterior diminuigcdo da pressdo no sistema
promove a dessor¢ao das impurezas e a regeneracgao dos filtros (BALTHASAR, 1984).

Industrialmente, o processo de reforma a vapor do metano emprega catalisadores
baseados em niquel, contendo de 10 a 25 % (m/m), suportados em diversos materiais
(ABREU, 2007). Quando as temperaturas de operagdo sdo muito altas e a area superficial
especifica do catalisador ndo é um fator limitante, utiliza-se a alfa-alumina. Outros suportes
também podem ser utilizados, sendo os mais frequentes o éxido de zircdnio (BERROCAL,
2009; GUO e YUAN, 2006), as hidrotalcitas (SEHESTED, 2006), as perovskitas (DANTAS et
al., 2007; SOUZA et al., 2007), o 6xido de silicio (KROLL, 1996) e 6xido de cério (ABREU,
2007).

Os maiores problemas enfrentados pelos catalisadores de reforma a vapor, baseados
em niquel, sdo a formacgao de carbono e a sinterizagdo do suporte e da fase ativa, devido as

condigbes drasticas de operacédo, 700 a 900 C, e 5 a 40 bar de pressdo (GUNN e
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BOUSIFFI, 2007). Diversos estudos termodindmicos mostraram que, nas condigbes de
reacao, a formagao de carbono é favorecida e ndo pode ser evitada podendo, entretanto, ser
minimizada (ABREU, 2007). A principal reacao, paralela a reagdo de reforma, que leva a
formagdo do coque, € a decomposicdao do metano (Equagdo 4), favorecida em altas

temperaturas.

CHyg  —Cs + 2Hy AH =+750 kdmol"  (4)

Outra via de formacdo de coque € a reacdo de desproporcionamento do mondxido de
carbono (Equacao 5) também conhecida como reagcdo de Boudouard. No entanto, essa
reacdo nao é termodinamicamente favorecida nas condigdes da reacdo de reforma, nao

sendo significativa na produgao de coque (TRIMM, 1999).

2C0q —¥+COyq  AH=-171,0 kmol” (5)

Nas unidades comerciais, a deposicado de carbono é diminuida pela injecdo de grandes

quantidade de vapor d’agua no reator (TRIMM, 1999), que promove a oxidagcao do coque

formado, como mostram as Equacgbes 6 e 7.

Cie *+ H2Oq ——> COy + Hyg AH =+ 131 kJ.mol” (6)
C(s) + 2H20(g) _>l COz(g) + Hz(g) AH =+ 185 kJ.moI'1 (7)

Visando a diminuir esse problema, muitos esfor¢cos tém sido realizados buscando
melhorias no desempenho dos catalisadores. Uma das alternativas promissoras consiste no
emprego de catalisadores baseados em metais nobres, que tém sido utilizados com
sucesso, devido a baixa velocidade de difusdo das particulas de carbono nesses metais
(TRIMM, 1999; PARIZOTTO et al.,, 2005). A modificacdo dos suportes por promotores

basicos tais como calcio, magnésio e lantanio, também tem resultado em um efeito positivo
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na resisténcia a deposigdo de carbono, devido a gaseificagdo das espécies precursoras do

coque (SANTOS et al., 2004; LISBOA et al., 2005; MOURA et al., 2008).

2.3.4.2 Reforma do gas natural com diéxido de carbono

A reforma do metano com diéxido de carbono, também chamada de reforma a seco,
(Equacao 8) € um processo que vem sendo apresentado como uma alternativa a reforma a
vapor (EDWARDS e MAITRA, 1995). Neste caso, se obtém gas de sintese com uma relacao
molar inferior aquela obtida no processo conduzido com vapor, o que é mais adequado a
reacao de Fischer-Tropsch e a outros processos industriais, tais como a hidroformilagao e a
sintese do metanol e do acido acético (ABREU, 2007). Além disso, o processo contribui para
reduzir as emissdes de didxido de carbono e metano, gases que provocam o efeito estufa

(BOUKHA et al., 2007).

CHyg + COzq > 2CO+2Hyq AH=+274 kJmol”  (8)

No entanto, devido as baixas relagdes H/C e O/C nas cargas, a reforma do metano
com dioxido de carbono apresenta uma maior formacdo de carbono do que a reforma a
vapor do metano (PING et al., 2005). Como ocorre com a reforma a vapor do metano, a
reacao de decomposicdo do metano (Equacéo 4), é termodinamicamente favorecida nas
condigdes operacionais, sendo a principal fonte de carbono no processo (EDWARD e

MAITRA, 1995).

CHygy —> C) +2Hyq  AH=+75kJmol” (4)

Ao contrario do que é observado na reforma a vapor do metano, o processo de

eliminagao do carbono formado, pela decomposi¢cao do metano, ocorre a partir da reagao do

diéxido de carbono com o coque (Equagdo 9), que consiste na reagdo reversa de
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Boudouard (Equagao 5).

C(S) + COz () _’l ZCO(g) AH =+ 171 ,0 kJm0|_1 (9)

A reducgao do dioxido de carbono pelo hidrogénio (Equacao 10), reversa da Equacgao
3 (reagao de deslocamento), promove o aumento na seletividade ao monéxido de carbono
e a formacao de vapor d’agua, que posteriormente reage com o coque, produzindo

hidrogénio e novamente mondxido de carbono (Equacgao 6).

COz(g) + Hz(g) 4_' CO(g) + H2 O(g) AH =+ 41,2 kJ.mOl_1 (10)

Co +H:0q > COg +Hyg AH = + 131 kJ.mol” (6)

Como observado na reforma a vapor do metano, a modificacdo dos suportes com
promotores como cério (WANG e LU, 1998; NANDINI et al., 2005), calcio (PING et al., 2005;
BELLIDO et al., 2009a), magnésio (BOUARAB et al., 2004; PING et al., 2005) lantanio
(CHENG et al., 1996) e potassio (CHOI et al., 1998; JEONG et al., 2006) conduziu a um
aumento da resisténcia a formagdo de coque, que foi relacionado ao aumento da
capacidade quimissortiva dos suportes basicos das moléculas de didxido de carbono,

reagindo com o carbono formado (Equagéo 9).
Ce +COzq —*2COq  AH=+171,0 kJ.mol” (9)
2.3.4.3 Oxidagao parcial do metano
A oxidacao parcial consiste na reacao do metano com cerca de 40 % da quantidade
estequiométrica necessaria para a sua completa oxidagéo a dioxido de carbono (Equagéo

11). E um processo rapido e altamente exotérmico e utilizado para converter metano e

outros hidrocarbonetos em gas de sintese (CHOULDHARY et al., 2006). Nesse processo, a
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relagdo molar hidrogénio/monoxido de carbono € mais elevada do que aquela obtida na
reforma do metano com diéxido de carbono e inferior aquela obtida na reforma a vapor do

metano.

CH4(g) + 1/202(9) _>l CO(g)+ 2H2(g) AH = - 36,0 kJ.mO|_1 (11)
O monodxido de carbono produzido pode ser removido de maneira similar a reforma a
vapor pela oxidagao na presenca de vapor d’agua, como mostra a Equacao 3 (ERIKSSON

et al., 2007).

COy) * H,Oq —>COyq +Hzq AH=-412 kdmol' (3)

2.3.4.4 Reforma autotérmica do metano

A reforma autotérmica do metano, uma combinacao dos processos de reforma a vapor
(Equacgédo 2) e oxidagao parcial (Equagéo 11), € uma rota que apresenta vantagens na
producao do gas de sintese (DIAS e ASSAF, 2004). A combinacdo dessas reacgdes
possibilita um melhor controle da pressao e temperatura do reator, reduzindo a formacgéao de
pontos quentes e evitando, com isso, 0 processo de sinterizagdo dos catalisadores e a

deposicao de carbono na sua superficie (SOUZA et al. 2005; DIAS, 2008).

CH4(g) + HZO(g) —_—> CO(g) + 3H2(g) AH =+ 206 kJ.moI'1 (2)

CHy) + 1202 —» COg+ 2Hzq  AH =-36,0 kJ.mol” (1)

A reforma a vapor do metano produz uma alta relagao hidrogénio/mondxido de carbono,
que € adequada a producdo de hidrogénio. No entanto, esse processo apresenta a
desvantagem de ser endotérmico, o que aumenta os custos de produgao do hidrogénio. Por

outro lado, a oxidagdo parcial € uma reacdo exotérmica e fornece uma relacdo
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hidrogénio/mondxido de carbono menor do que a obtida pela reforma a vapor. Na reforma
autotérmica do metano, o reator opera sob condicbes praticamente adiabaticas e o calor
liberado na reacédo de oxidagao parcial supre parte da demanda energética da reacdo de
reforma a vapor do metano, que é endotérmica (LOGLI, 2008; SOUZA et al., 2005).

Visto que a reforma autotérmica € a combinac¢ao dos processos de reforma a vapor e de
oxidacdo parcial, os catalisadores comercialmente utilizados s&o constituidos de materiais
baseados em niquel (um tipico catalisador de reforma a vapor) e metais nobres tais como
platina, paladio, ruténio e iridio, ativos nas reacbes de oxidacdo (CHEN et al., 2006),

suportados em materiais inertes como a gama-alumina (DIAS e ASSAF, 2004).

2.3.4.5 Reforma a vapor do etanol

A produgdo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol tem recebido muita
atengdo nos ultimos anos (CAVALLARO e FRENI, 1996; COMAS et al, 2004,
FATSIKOSTAS e VERIKIOS, 2004; BISHAS e KUNZRU, 2007; MAIA et al., 2007) devido a
algumas vantagens desse processo tais como: alta quantidade de hidrogénio obtido por mol
de etanol alimentado (6), grande disponibilidade de matéria-prima, baixa toxicidade e
facilidade de estocagem e manuseio.

A utilizagcdo do etanol para a producdo de hidrogénio, em relagdo ao metanol, € mais
apropriada, pois ele apresenta uma toxidade considerada moderada em relagdo a esse
ultimo (LIBERATORI et al., 2007). Outra vantagem é que o metanol é produzido a partir do
processo de reforma a vapor de hidrocarbonetos, de origem fdéssil, contribuindo para a
emissdo de poluentes atmosféricos, enquanto o etanol pode ser produzido, de forma
renovavel, a partir da biomassa (PEREIRA, 1998; FATSIKOSTAS et al., 2002). Quando o
etanol é obtido a partir da biomassa, através de processos fermentativos, € chamado “bio-
etanol” que é constituido por uma solugao aquosa com cerca de 12 % em massa de etanol
(BENITO, 2005). Atualmente, o Brasil e os Estados Unidos da América sdo os maiores

produtores mundiais de etanol, com producdes de 15,9 e 18,4 bilhdes de litros em 2006,
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Figura 2.3. Processo de produgao renovavel de hidrogénio e eletricidade através do etanol
derivado da biomassa com emisséo zero de poluentes (Adaptado de CAVALLARO et al.,
2003).

respectivamente. A Figura 2.3 mostra um processo de producdo renovavel de hidrogénio e
eletricidade, por meio de residuos de fermentagao da biomassa (adaptado de CAVALLARO

et al., 2003). A biomassa, originada do cultivo de plantas (1), € usada para a producgéo do
etanol pelo processo de fermentagéo ou sacarificagéo (3). A mistura aquosa obtida €, entao,
destilada para obter concentracdo entre 45 e 55% de etanol (4). O residuo sdlido obtido,

oriundo da fermentacdo, é utilizado como substrato para a fermentacao anaerébica (7),
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produzindo uma mistura de metano e dioxido de carbono, conhecida como biogas.
Posteriormente, a mistura aquosa do etanol e o biogas sofrem reforma, produzindo
hidrogénio e monéxido de carbono (8). Os niveis de monéxido de carbono na corrente
gasosa sao reduzidos pela reagao com excesso de vapor d'agua (reagéao de deslocamento),
produzindo diéxido de carbono e hidrogénio, como mostra a Equacgao 3. Em aplicagdes para
células a combustivel, os niveis de mondxido de carbono devem ser reduzidos a partes por
milhdo. Dessa forma, o monodxido de carbono residual é oxidado, seletivamente, na
presenca de excesso de hidrogénio (GOMES, 2006) a partir da reacdo de oxidagao

preferencial (PROXI, preferential oxidation), como mostra a Equagao 12.

COw) + HaOy = COgz) + Ha (3)
COg) + Ozq) —> COy (12)

A reacdo do etanol com vapor d” agua gera uma mistura de hidrogénio e dioxido de
carbono (Equacao 13). O principal objetivo desse processo é produzir a quantidade maxima
de hidrogénio e dioxido de carbono em relagdo a quantidade de etanol alimentado. No
entanto, a seletividade aos produtos principais depende das condigdes empregadas na
reacdo como temperatura, razdo entre vapor d° agua e etanol, pressdo e velocidade
espacial dos reagentes (VASUDEVA et al., 1996; AUPRETE, et al., 2002; FISHTIK, et al.,

2000).

C:HsOHg) + 3H,0) — BHyq + 2C0yq  AH=+347,4kJ.mol’  (13)

A reforma a vapor do etanol € um processo complexo, caracterizado pela ocorréncia de
reacOes paralelas, produzindo uma série de espécies quimicas tais como: monoxido de
carbono, metano, acetaldeido, eteno, acetona, acetato de etila, acido acético entre outras,
como mostram as Equacdes 14 a 17, 2 e 3 (MARINO et al., 2003; NISHIGUSHI et al., 2005;

VAIDYA e RODRIGUES, 2006).



C,HsOHg —>»  H3CCHO, + Hyg
C,Hs0H(g) —»  CoHyg + H2O
H;CCHO, —» COy + CHyg
CoHyg) + 2HOq) — 2CO() + 4Hyq
CHyg) + H,Oq —» COy) + 3Hyyg

COyg *+HOq = COyq +Hyy
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(14)
(15)
(16)
(17)
(2)
)

O processo € iniciado pela desidrogenacgao ou pela desidratacdo do etanol (Equagbes

14 e 15, respectivamente). O acetaldeido e o eteno formados podem ser convertidos por

reacoes de descarbonilagcido (Equacédo 16) e reforma a vapor (Equacdo 17). O metano

formado pode ser reformado, produzindo gas de sintese (Equagdo 2) e o mondxido de

carbono formado pode ser convertido a diéxido de carbono pela reacdo com vapor d” agua

(Equacgéao 3) (HARYANTO et al., 2005).

Um esquema geral do processo é apresentado na Figura 2.4, que mostra o

acetaldeido e o eteno como intermediarios no processo. Diversos experimentos mostraram

que, quando sdo empregadas velocidades espaciais elevadas, sdo obtidas concentragdes

mais altas de acetaldeido nos produtos, pois o tempo de residéncia das moléculas nos sitios

ativos nao é suficiente para promover a posterior decomposicdo da molécula do acetaldeido

Figura 2.4. Esquema de reagdes basicas na reforma a vapor do etanol (VIZCAINO et al.,

2007).
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a metano e monoxido de carbono, como mostra a Equagdo 16 (CAVALLARO, 2000;
VISCAINO et al., 2007; (LLORCA et al., 2002).

Por outro lado, outros trabalhos (LIGURAS et al., 2003; COMAS et al., 2004) mostraram
um aumento na concentragdo de acetaldeido e eteno, quando foram utilizadas altas
velocidades espaciais, sugerindo que o eteno é um intermediario no processo. Estes
resultados mostraram, também, que o emprego de velocidades espaciais elevadas leva
somente a formacao de eteno e acetaldeido e ndo a conversao desses intermediarios, que
permanecem, desta maneira, na corrente de efluentes. Por outro lado, quando sé&o
empregadas velocidades espaciais mais baixas, essas espécies ndo sdo detectadas ou
estdo em baixa concentracdo devido ao tempo de contato maior entre os reagentes e o
catalisador utilizado.

A produgéo de eteno (Equacgao 15) e éter dietilico (Equagao 18) também podem ocorrer,
nas condicoes de reforma a vapor do etanol, através da desidratacdo do etanol sobre sitios
acidos superficiais, tais como aqueles presentes na alumina (FRENI, 2001; MARINO et al.,
1998). Observou-se, também, a formagéo de grande quantidade de coque sobre a alumina
utilizada, concluindo-se que o eteno é um precursor importante na formacao do coque, como

mostra a Equagdo 19 (MARINO et al., 1998; MOURA, 2007).

2C,HsOHg ~ —>  (C2Hs):0(g) + HaO(g) (18)

CaHa(q) —»2C) *+ Hzq) (19)

Diversos estudos (FRUSTERI et al., 2004; FRENI et al., 2002; ZHANG et al., 2008;
LLORCA et al., 2004; AUPRETRE et al., 2005) mostraram que os sitios basicos possuem
um papel importante no ciclo reacional, pois catalisam a formacao de acetaldeido via a

desidrogenacao do etanol, que € também catalisada por sitios metalicos, Equacéo 14.

CszoH(g) —> H3CCHO(Q) + H2(9) (14)
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A producao de acetona (Equacao 20) e acetato de etila (Equacao 21) é favorecida
quando a reacao € conduzida em baixas temperaturas, sendo a formacao da acetona
precedida por uma reacdo de condensagdo alddlica, seguida pela desidrogenacgédo e
descaboxilagdo do intemediario, como mostram as Equacgdes 22 e 23, respectivamente. Por
outro lado, o acetato de etila é formado a partir da reacédo do acetaldeido e do etanol através
de um intermediario hemiacetal (Equacéo 24), que é posteriormente desidrogenado, como

mostra a Equacgao 25 (NISHIGUSHI et al., 2005; LLORCA et al., 2002).

202H5OH(9) + HzO(g) —> H3CCOCH3(g) + CO2(g) + 4H2(g) (20)
C2H5OH(9) + H3CCHO(9) — > H3CCOOC2H5(9) + Hz(g) (21)
ZCH;;CHO(Q) —> H3CCH(OH)CH2CHO(9) (22)

HsCCH(OH)CH,CHO ) —» HsCCOCHsg+ COyg) + 4Hag) (23)
C2H5OH(9) + H3CCHO(9) —> H3CCH(OH)OCQH5(Q) + HzO(g) (24)
H3CCH(OH)002H5(9) —> H3CCOOC2H5(g) +H2(g) (25)

2.3.4.5.1 Aspectos termodinamicos da reforma a vapor do etanol

A influéncia da temperatura, da pressao e da velocidade espacial dos reagentes, no
rendimento a hidrogénio e diéxido de carbono na reagdo de reforma a vapor do etanol,
foram estudadas, do ponto de vista termodinamico, primeiramente no inicio da década de
1990 (GARCIA e LABORDE, 1991; VASUDEVA et al., 1996).

Em um dos primeiros estudos (GARCIA e LABORDE, 1991), a analise termodinamica foi
considerada em pressées entre 1 a 9 atm, temperaturas de reagéo variando entre 120 e
530 °C e razbes agual/etanol (molar) entre 0/1 e 10/1. Neste caso, foi dada grande

importancia a influéncia dos teores de vapor d” agua e etanol na composi¢ao inicial do
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sistema, pois ndo haviam informagbes a respeito das possiveis reagdes intermediarias
envolvidas no processo; por isso, o método foi chamado de nao-estequiométrico. As
composi¢cdes de equilibrio foram calculadas, considerando um sistema homogéneo,
concluindo-se que a produgéo de hidrogénio era maximizada em temperaturas superiores a
370 °C e pressao atmosférica. Foi observado, também, que a utilizagdo de excesso de agua
no meio reacional minimizou a produg¢ao de produtos secundarios, tais como acetaldeido,
acetona e éter-etilico. Na pressao de 1 atm, temperaturas de operagao acima de 500 °C e
razdes agual/etanol superiores a 10/1, a quantidade de carbono formada era desprezivel.

Em outro estudo, (VASUDEVA et al. (1996), os resultados preliminares do trabalho de
Garcia e Laborde (1991) foram complementados. Nesse novo trabalho, foram consideradas
somente as reagdes a pressao atmosférica, conduzidas em temperaturas entre 500 e
900 °C. As composigdes do sistema em equilibrio foram ampliadas para razdes agua/etanol
(molar) de 0/1 a 20/1. Os resultados mostraram que, em relagbes superiores a 10/1, a
formacdo de carbono era desprezivel em todo o intervalo de temperatura e pressdes
estudados. No entanto, nas razbes mais baixas (2:1), a quantidade de carbono somente era
minimizada quando a temperatura de reacdo era, no minimo, de 727 °C. Quando a
temperatura era de 900 °C, nao havia restrigdes da relagdo agua/etanol. Foi observado,
também, que a producio de hidrogénio era fungao direta da quantidade de vapor d"agua no
sistema.

Outro estudo termodindmico, considerando apenas as espécies quimicas no estado
gasoso (etanol, agua, didoxido de carbono, mondxido de carbono, metano e acetaldeido) e
admitindo o comportamento de gas ideal foi realizado por MAS et al. (2006). Os autores
concluiram que apenas acima de 520 °C, 1 atm e razdo agual/etanol 3:1, era produzido
hidrogénio e didxido de carbono em quantidades préximas as previstas pela estequiometria
da reagao de reforma a vapor do etanol (Equagéo 13) . Foi observado, também, que para
razdes mais baixas, o etanol se decompunha conforme representado pelas Equacgdes 26 e

27. Por outro lado, quando a reagdo era conduzida a pressdo atmosférica e com razao
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agua\etanol igual a quatro, a concentragédo de hidrogénio no efluente gasoso era fungéo da
temperatura de reagao até atingir um maximo em 725 °C, quando o metano desaparecia
quase que completamente dos produtos, o que estava de acordo com o trabalho de COMAS
et al. (2004). Em temperaturas mais altas, as concentra¢cdes de hidrogénio e dioxido de
carbono diminuiam em detrimento das concentracbes de vapor d” agua e monoxido de

carbono, como mostra a Equacéo 3.

CzH5OH(g) + 3H20(g) > 6H2(g) + 2002(9) (13)
C2HsOHg —>COq) + Hag) + CHy(g) (26)
2C2H50H(g) — > COz(g)+ 3CH4(g) (27)

COg) + H2Oq) «—=COg) + Hag (3)

Outro trabalho (HAGA et al., 1997), envolvendo o efeito da temperatura na
espontaneidade da reagao de reforma a vapor, mostrou que a produgédo de hidrogénio e
monoxido de carbono, utilizando relagao vapor/etanol 1:1 (Equacéo 28), era favorecida
termodinamicamente, apenas em temperaturas superiores a 250 °C. Foi observado,
também, que nessa temperatura e, considerando a relagao vapor/etanol 3:1, a reacao
predominante era aquela de decomposi¢cao do etanol, produzindo metano, mondéxido de

carbono e hidrogénio (Equagao 26).

CoHsOH(g) + HoO(qy 4= 2CO(g) + 4Hy( (28)

CoHsOHg) — CO(g) + HaO() + CHyg) (26)

Uma analise experimental da reagdo de reforma a vapor do etanol (GOULA et al.,
2004) entre 220 e 550 °C, em condigdes homogéneas (auséncia de catalisador), mostrou
que o acetaldeido era o principal produto de reagéo na relagéo agua/etanol igual a 2,5. Com

0 aumento da temperatura de reacao para 600 °C, a seletividade a acetaldeido diminuia de
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forma significativa, em detrimento do aumento da seletividade a produtos gasosos tais como
hidrogénio, mondéxido de carbono e diéxido de carbono. Por outro lado, foram detectadas
pequenas quantidades de metano até 650 °C, fato que foi relacionado a reacdo de
decomposi¢gdo do metano (Equagédo 4); isto foi observado também em outro trabalho

(LAOSIRIPOJANA e ASSABUMRUNGRAT, 2006).

CH4(g) ’ C(s) + 2H2(g) AH = +75 kJmol™ (4)

2.3.4.5.2. Catalisadores empregados na reforma a vapor do etanol

Visto que o processo de reforma a vapor do etanol envolve reagdes paralelas, é
necessaria a otimizagdo das condigcbes operacionais e a escolha do catalisador mais
apropriado para obter a maxima seletividade a hidrogénio e didxido de carbono, de modo a
garantir a eficiéncia do processo. Como caracteristica principal, os catalisadores devem ser
seletivos a producao de hidrogénio, devem inibir a formagédo de carbono (coque) e serem
pouco seletivos ao monoxido de carbono (NI, et al. 2007).

Os primeiros estudos a respeito do efeito da fase ativa do catalisador na reforma a
vapor do etanol, datam de 1990 (HAGA, et al., 1997; HAGA, et al., 1997b; HAGA et al.,
1998). Em um desses estudos (HAGA, et al, 1997), foram preparados diversos
catalisadores suportados em 6xido de aluminio via impregnacao, usando solugdes aquosas
de sais de titanio, zircbnio, manganés, cromo, cobalto, niquel, ferro, zinco, cadmio,
antiménio, ruténio, platina e rddio. A atividade dos catalisadores, na reforma a vapor do
etanol, a pressao atmosférica, 400 °C e relagdo agua/etanol = 4, mostrou a seguinte ordem:
cobalto > niquel > rédio > platina = ruténio = cobre. Sobre esses sistemas, foi observada a
producao de hidrogénio, monéxido de carbono, diéxido de carbono, metano, eteno e
acetaldeido. Por outro lado, sobre os demais metais n&o foi observada atividade significativa
na reforma a vapor do etanol. Os materiais baseados em cobre apresentaram elevada

seletividade a acetaldeido, fato que foi também observado posteriormente por outros autores
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(MARINO et al .,1998; HONS et al., 2006; VIZCAINO et al., 2007), mostrando que esse

metal possui elevada atividade na reacéo de desidrogenacao do etanol (Equacgéo 14).

CzH5OH(g) _’H3CCHO(9) + Hz(g) (14)

Em outro trabalho, os mesmos autores (HAGA et al., 1998) estudaram o efeito do sal
precursor de cobalto e do suporte nas propriedades dos catalisadores de reforma a vapor do
etanol. No primeiro caso, estudou-se a variagdo do tamanho médio das particulas metalicas
em fungdo do sal precursor da fase ativa (nitrato, cloreto, acetato e um composto
carbonilico) e observou-se que as seletividades a hidrogénio e didxido de carbono eram
mais elevadas com a utilizacdo de precursores que levaram a formacdo de particulas
metalicas menores, ou seja, a seletividade era fungdo da dispersdo da fase ativa na
superficie do 6xido de aluminio. No segundo caso, os oxidos de aluminio, de magnésio, de
silicio, de zirconio e carvao, contendo 7,5 % m/m de cobalto, foram avaliados, durante 3 h, a
400 °C. Os resultados mostraram que o catalisador suportado em 6xido de aluminio foi mais
ativo e seletivo a hidrogénio, com baixa produgéo de metano. Por outro lado, foi observado
que os materiais suportados em oxido de silicio, de zircénio e de magnésio apresentaram
alta atividade para a reagdo de metanacao (Equacao 29). No material suportado em carvao,

o metano foi produzido principalmente pela decomposigéao do etanol (Equagao 26).

COg) + 3Hzg) — CHayg)+ HaOy (29)

CoHsOHg) — COg) + Hyg) + CHyg (26)

Outro trabalho (LLORCA et al., 2002) abordando catalisadores de cobalto, suportado
em outros materiais, tais como 6xido de vanadio, de zinco, de lantanio, de cério e de
samario , mostrou que o catalisador baseado em Oxido de zinco apresentava conversio
mais alta do etanol e seletividade a hidrogénio. No entanto, foi observada a producdo de

quantidades significativas de acetona, que foi atribuida a reagéo de condensagao alddlica do
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acetaldeido, como confirmado posteriormente por NISHIGUSHI et al. (2005).

Visando a minimizar a formagao de monodxido de carbono na reforma a vapor do
etanol, foram avaliados diversos catalisadores baseados em niquel, rédio, platina, zinco,
ferro e cobre, suportados em gama-alumina (y-Al,O3), 6xido de cério (CeO,), oxido de
zirconio (ZrO,), 6xidos mistos de cério e zircdnio (Ce0,-Zr0O,), e 6xidos mistos de cério e
aluminio (CeO,-Al,O3) (ALPETRE et al., 2002). Foi observado que a seletividade a didxido
de carbono diminuia com o aumento da temperatura de reacdo e estava relacionada a
atividade do catalisador na reagao inversa do deslocamento do mondxido de carbono pelo
vapor d'agua (Equagao 3). No meio reacional, o0 monodxido de carbono era formado como
um dos produtos primarios da reforma a vapor e transformado em diéxido de carbono pela
oxidacdo na presenca de excesso de vapor d'agua, até que o equilibrio termodindmico
fosse estabelecido. Dessa forma, concluiu-se que os catalisadores ativos e seletivos a
hidrogénio e dioxido de carbono na reforma a vapor do etanol devem ser capazes de
reformar o metano, formado pela decomposi¢ao do etanol ou do acetaldeido (Equagdes 26 e
16) nas primeiras etapas, bem como apresentar elevada atividade na oxidagao do mondxido

na presencga de vapor d"agua (Equagéao 3).

C:HsOHg) —> CO(g) + Hyg) + CHyg (26)
H3CCHO(9) e CO(g) + CH4(g) (16)
COg) + H0p > COgq * Hyg (3)

Em um estudo complementar, a formacdo de eteno e acetaldeido, importantes
intermediarios na produgado de hidrogénio e didxido de carbono na reforma a vapor do
etanol, foi investigada sobre catalisadores baseados em rédio, platina e paladio (BREEN et
al.,, 2002). Os resultados mostraram que o rédio era um eficiente catalisador na
decomposigdo do acetaldeido (Equagéo 16) e na reforma a vapor do eteno (Equagéo 17),
como foi observado em outro trabalho (LIGURAS et al., 2003). Dentre os metais estudados,

os catalisadores baseados em rodio foram os mais seletivos a hidrogénio, seguidos por
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aqueles contendo paladio, platina e ruténio, enquanto a converséo do etanol e a seletividade
a didxido de carbono foi mais elevada para o catalisador baseado em rédio, seguido pelos
materiais contendo platina, ruténio e paladio. Foi observado, também, que o aumento no
teor do metal conduziu a um aumento na conversdao do etanol e nas seletividades a
hidrogénio e a didxido de carbono.

CoHyg) + H2Oq)  «—  2CO(g) + 3Hy (17)

Em outro estudo, foram avaliados catalisadores baseados em rddio, suportados em
6xido de aluminio, éxido de magnésio e 6xidos mistos de aluminio e magnésio (preparados
a partir de precursores do tipo hidrotalcita), na reforma a vapor do etanol a 500 e 700 °C
(MOURA et al., 2007b). Os resultados mostraram que a seletividade a hidrogénio foi similar
em todos os materiais quando a reagao foi conduzida a 700 °C. Por outro lado, a 500 °C, a
seletividade a hidrogénio e eteno no 6xido misto de aluminio e magnésio foi intermediaria
em relagdo aos sélidos baseados em o6xido de aluminio e magnésio. O catalisador mais
promissor foi aquele baseado em oxido de magnésio puro, que foi capaz de evitar a
producao de eteno, principalmente em baixas temperaturas.

Em outro trabalho, foi estudado o efeito da adigdo de oxigénio na seletividade a
hidrogénio, a diéxido de carbono e na formagéo de coque (CAVALLARO et al., 2003). Foi
observado que o oxigénio provocou uma diminuicdo na formagao de produtos secundarios
(metano e coque) e aumentou o tempo de vida médio do catalisador. Por outro lado, ocorreu
a sinterizagdo (aglomeracao) das particulas de rédio. O fendmeno foi relacionado a
formacgao de pontos mais quentes na superficie do catalisador, resultantes da combustao do
coque ou de moléculas adsorvidas sobre as particulas de rédio.

Entretanto, embora os catalisadores baseados em metais nobres tais como rddio,
platina, ruténio, paladio e iridio (ERDOHELYI et al., 2006) tenham sido largamente
estudados por possuirem elevada atividade e baixa deposicdo de carbono, o alto custo

desses materiais limita a sua aplicacao comercial (NI et al., 2007).
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Dentro desse contexto, as propriedades cataliticas do niquel na reforma a vapor do
etanol, comecaram a despertar interesse dos pesquisadores, visando a uma aplicagio
comercial, devido ao seu baixo custo (ALPETRE et al. 2002; COMAS et al. 2004). Foi
observado que o niquel possuia alta atividade e seletividade a hidrogénio e dioxido de
carbono, com um desempenho préximo ao rodio e superior aquele em outros sistemas
baseados em metais nobres tais como ruténio, paladio e platina e metais n&o nobres, tais
como cobre, zinco, ferro e cobalto. O catalisador contendo cerca de 10 % de niquel (m/m)
apresentou valores de seletividade a diéxido de carbono e hidrogénio bastante proximos a
um catalisador contendo 1 % (m/m) de rédio.

Os catalisadores bimetalicos também foram avaliados na reforma a vapor do etanol
(MAIA et al., 2007; FURTADO et al., 2009), investigando-se, as propriedades cataliticas do
niquel e do cobre. Esses materiais apresentaram alta seletividade a hidrogénio e diéxido de
carbono, que foram relacionadas ao efeito sinérgico entre o niquel e o cobre. O cobre foi
responsavel por aumentar a atividade na reacéo de desidrogenacgao do etanol a acetaldeido
(Equacao 14), enquanto o niquel favoreceu as reagcbes de reforma a partir da ruptura das
ligagdes C-C para a formagdo de metano, mondxido de carbono e hidrogénio, com baixa

formacéao de carbono.

CszOH(g) —> chCHO(g) + Hz(g) (14)

2.3.4.5.3. Processo de desativagao dos catalisadores de reforma a vapor do etanol

Um dos maiores problemas enfrentados pelos pesquisadores no desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos é a preservacao da atividade e seletividade ao longo do tempo
de operacao, ou seja, o desenvolvimento de catalisadores resistentes a desativacao.

A presenca de metano, monoxido de carbono, diéxido de carbono e vapor d° agua,
como espécies envolvidas na reforma a vapor do etanol, sugere que as discussdes

apresentadas para a formacdo de coque, nas reacdes de reforma a vapor do metano e
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reforma do metano com diéxido de carbono, podem ser consideradas no estudo da
formacéao de coque na reforma a vapor do etanol (BELLIDO, 2008).

No caso dos catalisadores de reforma a vapor do etanol baseados em niquel, podem
ser basicamente formados trés tipos de carbono: (i) carbono filamentoso, oriundo da difusédo
dos precursores dentro dos cristais de niquel metalico, (ii) carbono encapsulante (wiskers),
que recobre totalmente a fase ativa oriundo da lenta polimerizacdo de hidrocarbonetos
insaturados, que ocorre basicamente em temperaturas inferiores a 500 °C e (iii) carbono
pirolitico, formado pelo craqueamento de hidrocarbonetos em temperaturas superiores a 600
°C (ALBERTON et al., 2007).

Visando a obter materiais mais resistentes a deposi¢cao de carbono na reforma a vapor
do etanol, diversos promotores com propriedades basicas vém sendo adicionados aos
catalisadores com resultados promissores (FATSIKOSTAS et al., 2002; LLORCA et al., 2004;
FRUSTERI et al., 2004; FRUSTERI et al., 2004b; QIUJIE et al., 2009; VIZCAINO et al.,
2009). Dentre os promotores estudados, observou-se que o lantanio, quando adicionado ao
6xido de aluminio, aumentou a sua resisténcia a deposicdo de carbono em catalisadores
baseados em niquel (FATSIKOSTAS et al., 2002). Isto foi atribuido a formagéo de espécies
de oxicarbonatos superficiais (Equagdes 29 e 30), que eram responsaveis pelo processo de

gaseificacdo do coque formado.

Lazo3(5) + COz(g) —> LaZC)ZCO3(5) (29)

LaonCO?,(s) + C(s) — > L8203(s) + 2CO(9) (30)

Em outro estudo com catalisadores baseados em niquel (FRENI et al., 2002),
utilizou-se Oxido de magnésio e atribuiu-se a resisténcia a formacdo de carbono as
propriedades basicas do suporte, que modificam as propriedades eletrbnicas do niquel,
causando um enriquecimento eletronico e, por consequéncia, uma baixa seletividade a

reacao de Boudouard (Equacao 5).
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2C0Oq) «——=Cys + COyy) ()

Outra causa de desativacdo dos catalisadores, por deposicdo de carbono, é a
polimerizagdo de precursores de coque, oriundos da formacdo do eteno. Neste caso, os
sitios acidos de Bronsted superficiais favorecem o mecanismo de desidratacdo do etanol
formando eteno (Equagdo 15) que, posteriormente, € polimerizado formando coque

(Equagdo 19) (FRENI, 2001; CAVALLARO et al., 2000).

CZH5OH(9) —> CzH4(g)+ HZO(Q) (15)

CoHagy  —>  2C(s) + Hyg (19)

Em outro trabalho, foi avaliado o efeito da presenca de potassio, sédio e litio sobre
catalisadores baseados em niquel, suportado em O6xido de magnésio (FRUSTERI et al.,
2004). Foi observado que os catalisadores promovidos conduziram a valores de conversao
de etanol e seletividade a hidrogénio mais elevados, em relagdo aos materiais nao
promovidos. Além disso, a presenca dos promotores basicos conferiu estabilidade aos
materiais, aumentando a resisténcia a desativacao por sinterizagdo das particulas de niquel,
que aumentaram as velocidades das reagdes de decomposi¢ao do etanol (Equagéo 26) e de
decomposigdo do metano (Equacgéo 4). Esses resultados foram observados também em

outros trabalhos (FRENI et al., 2002; HAGA et al., 1997).

CZHSOH(Q) —‘Co(g) + H2(g) + CH4(9) (26)

CHyg  —3Cs) + 2Hy (4)



3.0 Materiais e métodos

3.1 Procedéncia dos materiais

Nitrato de cério (lll) hexahidratado, Ce(NO3);.6H.0, p.a
Nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NO3),.6H,0, p.a
Nitrato de calcio tetrahidratado, Ca(NO,),.4H.0, p.a

Nitrato de estréncio, Sr(NO;),, p.a

Nitrato de bario, Ba(NO3),, p.a

Nitrato de niquel hexahidratado, Ni(NO),.6H.0, p.a

Hidréxido de aménio, NH,OH, p.a

Acido sulfarico, H,SO,, p.a

Sulfato de ferro (Il) e aménio, p.a Fe(NH,)>(SO,)..6H,O
Acido Etilenodiaminotetracético (EDTA), (CH,COOH),;NCH,N
Cianeto de potassio, KCN

Citrato de potassio, CsHsK307.H,O

Indicadores Negro de Eriocromo T, Alaranjado de xilenol e Calcon®
Solugao Tampéao Hidroxido de Amoénio-Cloreto de Aménio, pH = 10
Solugdo Tampao Acido acético-acetato de sédio, pH = 5
Cloridrato de hidroxilamina (1% m/m)

Hidrogénio (99,997%)

Mistura padréao para TPR Hy/Ar (1,96% v/v)

Hélio (99,995%)

Ar sintético (99,999 %)
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(Merck)
(Vetec)
(Vetec)
(Vetec)
(Vetec)
(Vetec)
(Vetec)
(Vetec)

(Merck)
(Vetec)

(Merck)

(Vetec)

(Merck)

(AGA)
(AGA)
(AGA)

(AGA)
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3.2 Preparacgao dos catalisadores

3.2.1 Preparacgao dos suportes cataliticos

O oxido de cério, utilizado como suporte, foi preparado a partir da hidrélise do nitrato de
cério (lll) hexahidratado, Ce(NO3);.6H,O, com hidroxido de aménio. Uma solugao 25% (v/v)
do agente precipitante (NH,OH) foi adicionada a solugdo do sal precursor, com
concentragdo de 0,75 molL™. Durante a precipitacdo, a temperatura foi mantida em
50 = 5 °C. O sol formado foi mantido sob agitacdo, na mesma temperatura, durante 4 h para
promover a maturagao dos cristais. O pH final da solugao foi ajustado para 10. O material
obtido foi centrifugado (2500 rpm por 5 min) e lavado com solugéo de hidroxido de aménio
(5% v/v) e novamente centrifugado. Os procedimentos de lavagem e centrifugacao foram
repetidos até nao se detectar a presenga de ions nitrato, provenientes do material de
partida, no sobrenadante. A presenca dos ions nitrato foi detectada a partir do teste do anel
castanho (VOGEL, A. 1981). O material precursor obtido foi seco em estufa por 120 °C por
12 h, moido e peneirado para a obtengdo de granulometria entre 80 e 200 mesh, calcinado a
600 °C por 2 h, previamente aquecido a uma taxa de 5 °C.min™.

Os suportes foram, em seguida, impregnados com solugdes de nitrato de magnésio (0,18
molL™), de calcio (0,19 molL™), de estréncio (0,18 molL™) e de bario (0,17 molL"). A
suspenséao foi mantida em evaporador rotativo a 80 °C, por 12 h. Os materiais foram secos a
120 °C, por 12 h, peneirados (80 e 200 mesh) e calcinados a 600 °C, por 2 h, gerando as

Amostras MC, CC, SC e BC, contendo magnésio, calcio, estréncio e bario, respectivamente.

3.2.2 Preparacgao dos catalisadores
O oxido de cério obtido foi impregnado com solugbes de nitrato de niquel
(Ni(NO3)..6H,0), gerando o -catalisador utilizado como referéncia. Os catalisadores

promovidos com precursores basicos foram preparados por co-impregnag¢ao da solugédo de
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nitrato de niquel (1,9 molL™") e nitrato de magnésio (0,18 molL™), de célcio (0,19 molL™"), de
estroncio (0,18 molL™) ou de bario (0,17 molL"). Todos os materiais foram obtidos
dispersando-se o suporte em cerca de 8,0 ml das solugbes dos sais precursores utilizando-se
um volume da solugdo impregnante de 1,5 mLg™” de suporte (5,00 g). O teor nominal de
niquel e a relagdo Ni/promotor foram estabelecidos como 15 % (m/m) e 10:1 (mol/mol),
respectivamente. Devido a baixa solubilidade do nitrato de bario em solugdo aquosa, foi
necessaria a utilizagdo de um volume de solucdo impregnante de 5 mig™. As suspensdes
permaneceram sob agitagdo em evaporador rotativo, por 12 h, a 80 °C para a evaporagao do
solvente da solugdo impregnante. Os sélidos foram secos em estufa por 12 h, a 120 °C,
novamente peneirados (80 — 200 mesh), calcinados a 600 °C por 2 h, utilizando-se uma taxa

de aquecimento 5 °C.min™".

A Tabela 3.1 relaciona as siglas empregadas para identificar as amostras obtidas.

3.3 Caracterizagao dos suportes e catalisadores

Os suportes foram caracterizados por difracdo de raios X, medida de area superficial
especifica (Sg), reducao a temperatura programada (TPR) e espectroscopia por refletancia
difusa na regido do ultravioleta e visivel (DRS UV-vis). Os catalisadores foram
caracterizadas por analise quimica elementar, difracdo de raios X (DRX), medida de area
superficial especifica (Sg), reducdo a temperatura programada (TPR), espectroscopia por
refletancia difusa na regido do ultravioleta e visivel (DRS UV-vis), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier utilizando o monéxido de carbono como molécula
sonda (CO-FTIR) e termodessorgao de didxido de carbono a temperatura programada (CO,-

TPD).
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Tabela 3.1. Identificacdo das amostras obtidas.

Amostras Identificagcéo
CeO, C
MgO-CeO, MC
Ca0-CeO, cC
SrO-CeO, SC
BaO-CeO, BC
Ca0-CeO0, (20:1) CC20
Ca0-Ce0, (5:1) CC5
Ni/CeO, NC
Ni-MgO/CeO, NMC
Ni-CaO/CeO, NCC
Ni-SrO/CeO, NSC
Ni-BaO/CeO, NBC
Ni-Ca)/Ce0, (20:1) NCC20
Ni-CaO/CeO, (5:1) NCC5

3.3.1 Andlise quimica dos catalisadores

As amostras foram solubilizadas em agua régia (HNOs/HCI; 3:1, v/v) em uma bomba
digestora. Uma mistura contendo 100 mL de agua régia e 0,500 g das amostras foram
aquecidas a 120 °C, por 4 h. Apds esse periodo, o material foi resfriado a temperatura
ambiente e a solugao transferida quantitativamente para um baldao volumétrico de 250 ml. O
teor de niquel foi determinado a partir da espectrometria de absorgéo atdbmica induzida por
chama (FASS), em um equipamento Varian modelo SpectraAA 220 FS. O equipamento
pertence a Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia.

Os teores de magnésio, de calcio, de estrbncio e de bario foram determinados por
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titulagdo complexométrica com EDTA em meio basico, em pH 10 e 5, tamponados com
soludes de hidroxido de aménio/cloreto de aménio (0,1 mol.L™") e acido acético-acetato de
sédio (0,1 mol.L™), respectivamente. Foram utilizados Negro de Eriocromo T, Alaranjado de
Xilenol e Calcon® como indicadores. As interferéncias dos ions niquel e cério foram
eliminadas utilizando solugdes de cianeto de potassio (0,01 mol.L”") e citrato de sdédio

(0,5 mol.L'™"), respectivamente (VOGEL, 1981).
3.3.2 Difragao de raios X

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos utilizando-se um equipamento Rigaku
miniflex, empregando uma radiagdo do tipo CuKa (L = 1,5406 A), gerada a 40 kV, uma
corrente de 40 mA e um filtro de niquel. A velocidade de obtencao dos difratogramas foi
ajustada para 2°.min™', numa faixa de angulos compreendida entre 10°< 20 < 90°. As fases
cristalinas formadas foram identificadas por comparagcdo com a base de dados do Joint
Commitee on Powder Difraction Standards (JCPDS, 1994) bem como dados presentes na
literatura. Na determinagdo do tamanho dos cristais formados, foram realizadas outras
varreduras, com uma velocidade de 0,02°.min™". Foi utilizada a largura do pico a meia altura
relativa ao plano (200) do 6xido de niquel e (111) do niquel metalico, que foi aplicada na

equacgao de Scherrer (Equagéao 31).

LKA
3 cos( ) (31)

em que:

0 = ao angulo de Bragg considerado;

K = constante cujo valor € 0,90;

)\ = comprimento da radiagao utilizada (1,5406 A);

B = largura do pico mais intenso a meia altura (FWHM)
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O equipamento utilizado pertence ao Laboratdrio de Catélise (LABCat) do Departamento

de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, Brasil.

3.3.3 Medida de area superficial especifica

As medidas de area superficial especifica (Sg) dos catalisadores foram realizadas em
um equipamento Quantachrome NOVA 1000c. Em cada analise, cerca de 0,150 g da
amostra foi submetida previamente a um procedimento de limpeza superficial a partir do
aquecimento do sélido a 200 °C por 2h. As analises foram realizadas por fisissorcdo de
nitrogénio a 77,40 K, utilizando-se seis pontos de pressdo de saturacdo do nitrogénio
liquido.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Catalise do Instituto de Quimica da

Universidade de Sao Paulo, campus de Sao Carlos, Sao Carlos, Brasil.

3.3.4 Reducao a temperatura programada

As analises de reducdo a temperatura programada (TPR) foram realizadas em um
equipamento analitico multipropdsito (SAMP3), com um detetor de condutividade térmica
acoplado. Cerca de 0,100 g da amostra foi introduzida em um tubo de quartzo em forma de
“U” com leito fixo, que foi acoplado ao forno e aquecido desde a temperatura ambiente até
1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min™", sob fluxo 30 mL.min™ de uma mistura de
H./He (2,0% v/v).

As curvas de redugao termoprogramada foram integradas e o valor correspondente as
areas obtidas foram relacionadas com o consumo de hidrogénio, em quantidade de matéria
(mol) necessaria para a redugdao dos metais presentes nas amostras. Para isso, foram
utilizadas curvas padréo de calibragao.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Catalise do Instituto de Quimica da
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Universidade de Sao Paulo, campus de Sao Carlos, Sao Carlos, Brasil.

3.3.5 Espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta e visivel

Os espectros por refletancia difusa na regiao do ultravioleta e visivel (DRS UV-vis)
foram coletados em um equipamento Cary 5G, na regiao espectral compreendida entre 200
e 800 nm. Nas medidas, cerca de 30 mg de cada amostra foi diluida em cerca de 80 mg de
sulfato de bario (BaSO,). As medidas de referéncia foram realizadas com o sulfato de bario
puro (branco).

O equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Analise Instrumental do Instituto de

Quimica da Universidade de Sao Paulo, campus de Sao Carlos, Sao Carlos, Brasil.

3.3.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier utilizando o

monoxido de carbono como molécula sonda

Os experimentos de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
utilizando o mondxido de carbono (CO-FTIR) foram realizados em um instrumento Perkin-
Elmer, modelo Spectrum-One. Em uma etapa prévia ao experimento, cerca de 0,400 g do
catalisador foi reduzido a 600 °C por 1 h, sob fluxo de hidrogénio (50 mL.min™"). Na analise,
foi preparada uma mistura contendo cerca de 20 % (m/m) da amostra diluida em brometo de
potassio, que foi usado como referéncia dos espectros (RYCZKOWSKI, 2001). Cerca de
0,100 mg da mistura foi prensada, utilizando-se uma pressdao de 8 t por 5 min, na
preparacao das pastilhas. Os catalisadores foram submetidos a um processo de redugao in
situ a 500 °C, por 30 min, sob fluxo de hidrogénio puro. As amostras foram resfriadas sob
vacuo de 10®° mbar até & temperatura ambiente e, em seguida, submetidas a um pulso de
monodxido de carbono (99,99 %) de 100 mbar, por 5 min. Os espectros foram coletados
utilizando-se uma resolucdo de 2 cm™ e foram acumuladas 64 varreduras, em frequéncia

compreendidas entre 4000 e 400 cm™.
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3.3.7 Termodessorc¢ao de diéxido de carbono a temperatura programada

As medidas de termodessorcao de didoxido de carbono a temperatura programada
(CO,/TPD) foram realizadas em uma unidade multipropésito acoplada a um espectrometro
de massas quadrupolar da Balzers modelo QMS 200. Antes dos experimentos, cerca de
0,500 g de cada amostra foi reduzida a 500 °C (10 °C.min™") sob fluxo de hidrogénio puro (25
mL.min™"). Apds a redugao, o sistema foi resfriado & temperatura ambiente e purgado com
hélio para a remocao do excesso de hidrogénio da amostra. Posteriormente, foi realizada a
adsorcéo de dioxido de carbono puro por 1 h, a temperatura ambiente e uma nova limpeza
do sistema com hélio foi realizada para a remog¢ao do didxido de carbono fisissorvido. O
sistema foi, entdo, aquecido até 800 °C (10 °C.min™") usando hélio, como gas de arraste sob
fluxo de 50 mL.min™" e acompanhou-se a quantidade de didxido de carbono dessorvida em
funcao da temperatura.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Catalise do Instituto Nacional de

Tecnologia, Rio de Janeiro, Brasil.

3.4 Avaliacao dos catalisadores na reagao de reforma a vapor do etanol

A Figura 3.1 apresenta o esquema do teste micro-catalitico usado. Os experimentos de
avaliagao dos catalisadores, na reforma a vapor do etanol, foram conduzidos em um reator
tubular de quartzo, com leito fixo, empregando-se cerca de 0,150 g de catalisador. A reagao
foi conduzida a pressao atmosférica em temperaturas de 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C,
durante 6 h. Antes da reacao, o catalisador foi reduzido in situ a 600 °C, por 1 h, sob fluxo de
hidrogénio (30 mL.min") e taxa de aquecimento de 10 °C.min™". A mistura reacional
agualetanol foi alimentada, ao reator, através de uma bomba dosadora operando com fluxo
de 2,5 mL.min™" (4gualetanol (molar) = 3:1) ou de 3,0 mL.min™" (4gualetanol (molar) = 5:1).

As misturas reacionais eram vaporizadas a 180 °C antes de serem alimentados ao
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Figura 3.1 Esquema do teste catalitico usado na avaliagao das amostras.

reator, em fluxo descendente.

Os reagentes nao convertidos e os produtos de reagao condensaveis foram coletados,
na saida do reator, em um recipiente de aco inoxidavel em banho de gelo. Os produtos
gasosos foram analisados em linha por cromatografia gasosa, durante o experimento, apos
passarem por um filtro contendo uma zedlita para a retencédo de substancias liquidas que
nao tivessem sido retidas previamente. As outras substancias condensadas, acumuladas no
recipiente no banho de gelo, foram coletadas no final do experimento, para analise posterior.

Os produtos gasosos de reagao (hidrogénio, monéxido de carbono, metano, didxido de

carbono e eteno) foram analisados em linha, utilizando um cromatégrafo Varian, modelo CG-
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3800 equipado com um detetor de condutividade térmica (TCD) e duas colunas: uma
Porapak-N (destinada a separag¢ao do diéxido de carbono e eteno) e outra peneira molecular
13X (destinada a separacgao do nitrogénio, mondxido de carbono, hidrogénio e metano).

Os produtos liquidos coletados foram analisados em um cromatégrafo Hewlett Packard,
modelo 5890, equipado com uma coluna capilar FFAP (25 m; didmetro interno de 0,2 mm) e
com um detetor de ionizagdo por chama (FID). O hidrogénio foi utilizado como gas de
arraste. Na quantificacdo das substancias liquidas foram construidas curvas analiticas com
padrées de etanol, acetaldeido, éter-etilico, acetona e acido acético.

A conversao percentual do etanol foi calculada a partir da Equacéao 32.

n —-n._ .
0 _ ""total residual
Xetanol(A)) - n xlOO (32)

total

Xetanol (%) = conversao percentual do etanol
Nl = quantidade de matéria de etanol alimentado
Nresiqual = quUantidade de matéria de etanol ndo reagido
A seletividade percentual aos produtos gasosos, em fungdo do tempo, de reacao foi

calculada de acordo com a Equacao 33.

F .
S, (%):L(’)

mol produtoy

Si (%) = seletividade percentual ao produto gasoso (i)
F; molar = fluxo molar do produto gasoso (i)

2 F, produtos = somatério dos fluxos molares de todos os produtos gasosos.

O calculo do fluxo molar de um gas, durante o teste catalitico, foi realizado a partir de uma
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calibragdo do cromatografo. Mediu-se a area fornecida em um cromatograma quando o /oop
estava cheio com um determinado gas puro, sendo este valor considerado como area
maxima obtida com este gas. Entao, a partir do valor de area maxima obtido, da area obtida
com este gas apos cada injecdo e da vazao total dos produtos gasosos na linha de reacao,
obteve-se o valor do fluxo molar do gas correspondente ao momento de cada injecao, de

acordo com a Equacéo 34.

Fmol(i) = A

A(i) X I/tomlp
RT (34)

total

Fi; molar = fluxo molar do produto gasoso (i)

Ajicromatograma = @rea correspondente ao produto gasoso (i) em cada inje¢ao.
Ayota= @rea correspondente ao looping cheio com o gas (i)

V = vazdo total dos produtos gasosos na linha de reacéo.

P = press&o dos gases na linha de reagéo.

R = constante universal dos gases

Tsaida = temperatura na saida da linha de reagao.

Os experimentos de reforma a vapor do etanol foram realizados no Laboratério de
Catalise do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, Campus de Sao Carlos

(IQSC), Brasil.
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4.0 Resultados e discussao

4.1 Analise quimica elementar

A Tabela 4.1 apresenta a composicdo das amostras obtida por analise quimica. Os
intervalos de confianga foram calculados considerando 95 % de confianca a partir do teste t
de Student. De modo geral, os teores de niquel foram préximos ao valor nominal em todos
os materiais preparados. A Amostra NC apresentou um valor mais alto desse parametro, que
pode estar associado a solubilizacdo do suporte, durante o processo de impregnhacdo do
metal; por outro lado, as Amostras NCS e NBC apresentaram um valor abaixo do esperado,
0 que ser relacionado a perdas da solugao de niquel, durante o processo de preparacéo.

Os teores dos promotores (magnésio, calcio e bario) também apresentaram valores
préximos aos nominais. Por outro lado, o teor de estroncio observado foi inferior ao valor

nominal, o que pode estar relacionado a perdas durante a preparagdo da Amostra NSC.

4.2 Difracao de raios X

4.2.1 Difratograma de raios X dos suportes

O difratograma de raios X do 6xido de cério puro (Amostra C), usado como referéncia
neste trabalho, é mostrado na Figura 4.1. As distancias interplanares, calculadas a partir dos
difratogramas, sdo mostradas na Tabela 4.2, assim como os valores das Fichas JCPDS 34-
0394. O perfil do difratograma é caracteristico do oxido de cério na fase cubica em

concordancia com trabalhos anteriores (QUERINO et al., 2005; BISHAS e KUNZRU, 2007).
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Tabela 4.1. Resultados de analise quimica elementar das amostras obtidas. Ni(%):

percentual de niquel (m/m), P(%): percentual do promotor (m/m) e (Ni/P): relagao molar

entre o niquel e promotor utilizado. Amostra NC: niquel suportado em oxido de cério;

Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado sobre 6xido de cério modificado com

magnésio, calcio, estroncio e bario, respectivamente. Amostras NCC, NCC5 e NCC20:

niquel suportado em o6xido de cério modificado com calcio, com relagdes atébmicas Ni/Ca =

10, 5 e 20, respectivamente.

Amostra Ni (%) P (%) P (%) Ni/P Ni/P
nominal experimental nominal (molar)
NC 174012 | o | e | e | e
NMC 15+£0,18 1,0 0,95 +0,025 10 9,7 £0,10
NCC 15+0,22 1,5 1,4 +£0,085 10 10 20,16
NSC 14 £ 0,50 2,3 1,9 £ 0,056 10 12+£0,43
NBC 14 + 0,61 4.0 3,9 £0,075 10 9,5+0,72
NCC5 15+ 0,70 3,0 3,2 £0,045 5,0 5,3+0,33
NCC20 15+ 0,57 0,75 0,79 £ 0,040 20 21 +£0,53
(111)
)
Py
® (220)
il
g (200) G (331) (a20)
= (222)
/ (490)\ /(422
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 4.1. Difratograma de raios X do 6xido de cério (Amostra C) utilizado como suporte

dos catalisadores.



47

A Figura 4.2 mostra os difratogramas de raios X dos suportes modificados com
magnésio, calcio, estrdncio e bario e a Tabela 2 mostra as distancias interplanares
correspondentes. Observa-se que nao houve alteragcao na natureza das fases e no grau
de cristalinidade do 6xido de cério, pela introducao de diferentes dopantes e pela variagédo
do teor de célcio. Nao foram detectadas fases de compostos de magnésio, calcio, estréncio
e bario, o que pode estar relacionado ao baixo teor desses promotores, nos soélidos, e/ou a
presenca de fases amorfas aos raios X. Outra possibilidade a ser considerada € a insergao
dos dopantes na rede cristalina do 6xido de cério devido as diferengas nos raios ibnicos
das espécies (Ce*" = 0,97 A; Mg®* = 0,65 A; Ca** = 0,95 A; Sr* = 1,18 Ae Ba* = 1,35 A) .
No entanto, os valores de distancia interplanares calculadas na Tabela 4.2 mostram que
nao houve alteragao significativa, dentro do erro experimental, desse parametro o que
poderia indicar, dentro desse contexto, essa insergdo. No entanto, o baixo teor dos
promotores nesses materiais pode estar abaixo do limite de detec¢ao do equipamento ou

0s mesmos podem estar bem dispersos em camadas superficiais.

et
CC
A

20 (graus)

Figura 4.2. Difratogramas de raios X dos suportes. Amostras MC, CC, SC, BC: 6xido de
cério dopado com magnésio, calcio, estroncio, bario. Amostras CC, CC5 e CC20: 6xido de
cério modificado com calcio, com relagbes atdbmicas (tedricas) Ni/Ca = 10, 5 e 20,

respectivamente.
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Tabela 4.2. Distancias interplanares dos suportes obtidos. Amostra C: 6xido de cério;
Amostras MC, CC, SC e BC: 6xido de cério modificado com magnésio, calcio, estréncio e
bario, respectivamente. Amostras CC, CC5 e CC20: 6xido de cério modificado com calcio,

com relagdes atdbmicas (tedricas) Ni/Ca = 10, 5 e 20, respectivamente.

JCPDS distancia Interplanar (% 0,05 A)

340304 | ¢ MC cc sC BC ccos | cc2o

(c-Ce0y)
3,12 3,08 3,10 3,09 3,11 3,10 3,09 3,11
2,70 2,71 2,73 2,75 2,75 2,72 2,71 2,75
1,91 1,90 1,94 1,93 1,92 1,91 1,90 1,92
1,63 1,62 1,64 1,66 1,67 1,65 1,65 1,67
1,56 1,57 1,56 1,52 1,56 1,55 1,55 1,56
1,33 1,32 1,34 1,32 1,33 1,34 1,35 1,33
1,21 1,22 1,23 1,22 1,22 1,23 1,21 1,22

4.2.2. Difratogramas de raios X dos catalisadores

A Figura 4.3 mostra os difratogramas de raios X dos catalisadores obtidos. A Tabela 4.3
apresenta as distancias interplanares calculadas, assim como aquelas das Fichas JCPDS
34-0394 e JCPDS 44-1159, correspondentes ao o6xido de cério e o6xido de niquel,

respectivamente
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Figura 4.3. Difratogramas de raios X dos catalisadores. Amostra NC: niquel suportado em
oxido de cério; Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em 6éxido de cério
modificado com magnésio, calcio, estrdncio e bario, respectivamente. (m): fase cubica do

6xido de cério e (o): fase cubica do 6xido de niquel.



50

Tabela 4.3. Distancias interplanares dos catalisadores. Amostra C: 6xido de cério; Amostra
NC: niquel suportado em oxido de cério; Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel
suportado em oOxido de cério modificado com magnésio, calcio, estréncio e bario,
respectivamente. Amostras NCC, NCC5 e NCC20: niquel suportado em o6xido de cério

modificado com calcio, com relagdes atémicas Ni/Ca = 10, 5 e 20, respectivamente.

JCPDS JCPDS distancia Interplanar (% 0,05 A)

34-0304 | 47-1049

(c-Ce0z) (N0 || e | nmc| Nee | Nsc | NBe | Ncos | Neczo

3,12 -- 13,08 |3,11 (3,10 3,1 3,12 3,10 3,10 3,09
2,70 - 12,71 | 2,73 (2,74 2,74 2,71 2,72 2,72 2,73

--- 2,41 -- 12,40 (242 2,43 2,45 2,42 2,41 2,45

--- 2,09 - 1210 (2,11 | 2,10 2,13 2,11 2,09 2,12
1,91 -- (1,90 1,90 (1,91 1,93 1,94 1,92 1,92 1,91
1,63 - [1,62 |1,62 (1,64 1,60 1,65 1,63 1,60 1,62
1,56 - 1,57 | 1,57 |1,53 1,56 1,54 1,65 1,55 1,54

-—- 1,48 (1,32 (1,33 (1,34 1,36 1,35 1,32 1,47 1,48

1,26 | — | — | - — | 1,26 1,22

1,21 1,20 (1,22 |1,22 (1,23 1,24 1,25 1,25 1,20 1,20
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Assim como observado nos suportes, foi detectada somente a presencga da fase cubica
do oxido de cério nos catalisadores obtidos (QUERINO et al., 2005; BISHAS e KUNZRU,
2007). Nos solidos impregnados com niquel, modificados ou ndo com os promotores
basicos, foi observada a presenca de trés picos de difracdo em 26 = 37,30% 43,30° e 63,1°,
caracteristicos da fase cubica de corpo centrado do éxido de niquel (JCPDS 47-1049) e
correspondentes aos planos com indices de Mduller (111), (200) e (220). Observou-se,
também, em 20 = 76°, um pico de difracdo do 6xido de niquel, coincidente com um pico de
difragdo do 6xido de cério, relativo aos planos (222) e (331), em concordancia com trabalho
anterior (WANG et al., 2001). Nos difratogramas desses materiais, ndo foram detectados
sinais relativos a fases de compostos de magnésio, de calcio, de estrbncio e de bario. Este
fato deve estar relacionado ao baixo teor dos promotores, como foi mostrado nos resultados
de analise quimica e/ou a presenga de fases amorfas aos raios X. Além disso, haveria a
possibilidade que ions como o magnésio (0,65 A) e o célcio (0,95 A) penetrem na rede
cristalina do 6xido de cério (0,97 A), solubilizando-se, formando uma solugéo sélida. No caso
do estréncio (1,18 A) e bario (1,35 A), isto ndo seria provavel, devido ao tamanho maior
desses ions, em relagcdo ao cério (BALDUCCI et al., 2000; BALDUCCI et al., 2003). No
entanto, a partir dos resultados da Tabela 4.3 pode se observar que ndo houve diferencas
significativas nos valores das distancias interplanares, dentro do erro experimental,
indicando que os promotores podem estar bem dispersos em camadas superficiais, devido
ao baixo teor.

Os padroes de difracdo dos catalisadores com diferentes relacbes atbmicas entre o
niquel e calcio (Ni/Ca = 5, 10 e 20) sdo mostrados na Figura 4.4. A partir da analise dos
difratogramas e das distancias interplanares calculadas (Tabela 4.3), foi observado que a
presenca de diferentes quantidades de calcio, nos sélidos, ndo afetou a natureza das fases
cristalinas e nem o seu grau de cristalinidade, detectando-se apenas a fase cubica do 6xido

de cério e cubica do oxido de niquel.
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Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 4.4. Difratogramas de raios X dos catalisadores contendo diferentes teores de calcio.
Amostras NCC, NCC5 e NCC20: niquel suportado em 6xido de cério modificado com calcio
com relagbes atébmicas Ni/Ca = 10; 5 e 20, respectivamente. (m): fase cubica do 6xido de

cério e (o): fase cubica do 6xido de niquel.

Na Figura 4.5 podem ser observados os difratogramas de raios X do éxido de cério puro,
antes e apds sua reducdo com hidrogénio, a 600 °C, por 2 h. Os resultados mostraram que
nao houve alteragdes nas fases cristalinas dos materiais. No entanto, os picos de difragao
do 6xido de cério reduzido (Amostra C-reduzida) apresentaram um estreitamento, sugerindo
um aumento do tamanho das particulas do solido, em concordancia com o trabalho de
YUSHENG et al. 2009. E conhecido (WANG et al., 2006) que o processo de reducdo do
oxido de cério leva a formagao de vacancias de oxigénio, como representado nas Equagbes
37 e 38. Como o raio idnico da espécie Ce®* (1,14 A) é maior do que da espécie Ce** (0,97
A), a redugéo do 6xido de cério leva a expansao da rede cristalina do material, deslocando
os picos de difragdo para angulos mais baixos no difratograma de raios X, como pode ser
observado na Figura 4.5, em concordancia com trabalhos anteriores (WANG et al., 2006;

TADOKORO et al., 2007; WANG et al., 2007).
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C-reduzida
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Figura 4.5. Difratogramas de raios X do éxido de cério puro (Amostra C) antes e apos a

reducdo (Amostra C-reduzida) com hidrogénio a 600 °C, por 1 h.

20902(3) + Hz(g) > 06203(3) + HQO(g) (37)

2Ce*" + 0% —>» 2Ce* + Oac (38)

A Figura 4.6 mostra os difratogramas de raios X dos catalisadores promovidos com
magnésio, calcio, estréncio e bario, reduzidos com hidrogénio a 600 oc, por 1 h. Como
observado com o suporte puro (Amostra C), ndo foram observadas alteragées no perfil de
difragdo do 6xido de cério na fase cubica. Por outro lado, foi observada a presencga de dois
picos de difragdo em 20 = 45,30° e 52,70°, relativos ao niquel metalico, em concordancia
com trabalho anterior (SRISIWAT et al., 2009). Como observado nos difratogramas dos
materiais nao reduzidos (Figura 4.3), nao foram detectados sinais de difracao relativos a

fases de compostos de magnésio, calcio, estréncio e bario.
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Figura 4.6. Difratogramas de raios X dos catalisadores preparados e reduzidos com
hidrogénio a 600 °C, por 1 h. Amostra NC: niquel suportado em éxido de cério; Amostras
NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em 6xido de cério modificado com magnésio,
célcio, estroncio e bario, respectivamente. (m): fase cubica do 6xido de cério e (e): niquel

metalico.

4.2.3 Estimativa do tamanho de particula dos materiais preparados

A largura do pico de difracdo mais intenso, a meia altura, foi utilizada no calculo da
estimativa do tamanho dos cristais do oxido de niquel e do niquel metalico, a partir da
equacao de Scherrer; os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 4.4. O erro da técnica foi

considerado como sendo 4 %, de acordo com trabalho anterior (GULIA et al., 2006).
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Tabela 4.4. Tamanhos das particulas dos catalisadores estimados pela Equagdo de
Scherrer.  Amostra NC: niquel suportado em 6xido de cério; Amostras NMC, NCC, NSC e
NBC: niquel suportado em 6xido de cério modificado com magnésio, calcio, estréncio e

bario, respectivamente.

Amostra NiO (200) Ni (111)*
(nm) (nm)

NC 21 17
NMC 20 12
NCC 17 13
NSC 29 19
NBC 28 25
NCC5 24 -
NCC20 21 -

* = material reduzido com hidrogénio a 600 °C, por 2 h.

A partir da Tabela 4.4, pode-se observar que a presenca dos diferentes promotores
basicos afetou o tamanho das particulas de 6xido de niquel e do metal, como verificado em
outro trabalho (PING et al., 2005). A impregnacao do 6xido de cério com nitrato de niquel
(Amostra NC) conduziu a formagao de particulas de 6xido de niquel com dimensdes de 21
nm. Quando se empregou magnésio como promotor (Amostra NMC), ndo houve diferencga
no tamanho das particulas (20 nm), mas a presenga de calcio (Amostra NCC) conduziu a
formacgéo de particulas menores, com didmetro de cerca de 17 nm. O bario e o estréncio,
por sua vez, promoveram um aumento acentuado no tamanho de particulas, ou seja, 29 nm
(Amostra NSC) e 28 nm (Amostra NBC). Esse resultado estd em concordéncia com um
trabalho de PING et al., 2005 em que foi mostrado que, quando esses promotores eram
utilizados em catalisadores baseados em niquel suportado em silica, o tamanho das
particulas metalicas, nos materiais promovidos com estroncio e bario, possuiam as mesmas

dimensdes, dentro do erro experimental da medida. A partir desses resultados, pode-se
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concluir que o calcio é o promotor mais adequado para a formacgao de particulas pequenas.
O processo de redugao dos sélidos levou, em todos os catalisadores, a uma diminuicao do
tamanho de particula do niquel metalico em relagdo ao 6xido de niquel, indicando que nao
foi observada aglomeragdo das particulas de niquel (PINILLA et al., 2009; PING et al.,
2005). Os resultados mostraram que a reducéo dos sdlidos contendo magnésio (Amostra
NMC) e célcio (Amostra NCC) levaram a particulas de niquel metélico menores. Por outro
lado, o estroncio e o bario levaram a um efeito inverso, sendo observado um aumento no
tamanho de particula, em relagdo ao soélido ndo promovido (Amostra NC) na sua forma
reduzida.

Considerando os solidos com diferentes teores de calcio, o tamanho dos agregados de
oxido de niquel também foi afetado pelo teor dos dopantes, sendo que a relagdo Ni/Ca igual
a 10 foi a mais apropriada para a obtencao de particulas de 6xido de niquel com as menores
dimensdes (17 nm). Quando a relagdo Ni/Ca foi igual a 20, o tamanho de particula
observado (21 nm) foi igual aquele (21 nm) do material ndo promovido (Amostra NC). Por
outro lado, o aumento da quantidade de calcio nos sélidos (Ni/Ca = 5) levou a um aumento
no tamanho de particula para 24 nm, que foi um comportamento semelhante aquele
observado por SANCHEZ-SANCHEZ et al. (2007). Esses resultados podem ser explicados
tomando-se como base a Regra de Hume-Rothery (SHACKELFORD, 2008; LEE, 1999). De
acordo com essa regra, se o0 niquel e os promotores basicos possuem propriedades
semelhantes tais como: (i) mesma carga idnica; (i) mesmas estruturas cristalinas; (iii)
tamanhos que ndo difiram mais do que de cerca de 20 % e (iv) eletronegatividades
semelhantes, podem ser formadas solugdes sélidas em um amplo intervalo de composigées.
As solugdes solidas superficiais podem levar a uma dispersdo mais elevada das espécies de
niquel, aumentando a interagdo com o 6xido de cério. Nesse contexto, os ions niquel (0,69
A), magnésio (0,65 A) e calcio (0,95 A) podem penetrar na rede do 6xido de cério ou formar
solugdes solidas entre o niquel, o magnésio e o calcio, respectivamente. Por outro lado,
devido ao grande raio idnico dos ions estrdncio (1,18 A) e bario (1,35 A), pode ndo haver a

formacao de solugdes sélidas entre o niquel e o estroncio e o niquel e o bario, como foi
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confirmado pela nao alteracdo das distancias interplanares nesses sodlidos, mas
provavelmente uma segregacédo do 6xido de niquel, o que pode levar a uma aglomeragao
das particulas na superficie, durante a calcinagao dos materiais, levando a um aumento no
tamanho de particula. Os difratogramas de raios X dos catalisadores contendo diferentes

teores de calcio, apds a reducéo, ndo puderam ser obtidos em tempo habil.

4.2.4 Difratogramas de raios X dos catalisadores usados

A Figura 4.7 mostra os difratogramas de raios X dos catalisadores apds a reforma a vapor
do etanol, a 600 °C, por 6 h. Todos os difratogramas mostraram um pico em cerca de 26 =
27 °, relativo ao carbono grafitico (SRISIWAT et al., 2009; PINILLA et al., 2009; WANG et al.,
2009). Foi observado, também, um pico de difracdo correspondente ao niquel metalico, em
cerca de 28 = 44 °, relativo ao plano, com indice de Miiller, (111) (PINILLA et al., 2009).
Nota-se também, a presenca do pico de difracdo, em 26 = 42 °, relativo ao plano (200) da

fase cubica do 6xido de niquel, como observado na Figura 4.3.

4.3 Espectroscopia de absorcado por refletidncia difusa na regido do ultravioleta e

visivel

4.3.1 Espectros de absorcao por refletincia difusa na regidao do ultravioleta e visivel

dos suportes cataliticos

O espectro de absorgéo na regido do ultravioleta e visivel por refletdncia difusa (UV-vis)
do 6xido de cério (Amostra C) € mostrado na Figura 4.8. Observa-se um conjunto de bandas
de absorgao na regido espectral do ultravioleta com uma queda acentuada na absorgéo
proxima de 600 nm. As bandas de absorcido observadas em 267 e 290 nm séao

caracteristicas de processos de transferéncia de carga 0> — Ce** e 0% — Ce*,
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Figura 4.7. Difratogramas de raios X dos catalisadores usados na reforma a vapor do etanol
a 600 °C, por 2 h. Amostra NC: niquel suportado em éxido de cério; Amostras NMC, NCC,
NSC e NBC: niquel suportado em 6xido de cério modificado com magnésio, calcio, estréncio
e bario, respectivamente. (m): fase cubica do 6xido de cério; (o): fase cubica do 6xido de

niquel; (e): niquel metalico; (o): carbono grafite.

respectivamente (MISHRA e RAO, 2006). As duas bandas de absor¢do em 307 e 350 nm
estdo relacionadas as transicdes localizadas entre elétrons das bandas de valéncia as
bandas de conducéo, tipicas de 6xidos semicondutores (DAMYANOVA, et al., 2002).

Os espectros de absorcao na regiao do ultravioleta e visivel dos materiais promovidos
com magnésio, calcio, estréncio e bario sdo mostrados na Figura 4.9. Os perfis semelhantes
dos espectros obtidos mostram que a incorporacdo dos metais alcalinos terrosos nao alterou
as propriedades eletrénicas do 6xido de cério, ou seja, as energias de ligagao entre os ions

Ce* e Ce* e as espécies oxigénio.
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Figura 4.8. Espectro de absorg¢ao por refletdncia difusa na regido do ultravioleta e visivel do

suporte, 6xido de cério (Amostra C).

269 287

—_ A 1349

© H

3 CC20

X

S

= CC5

g BC

(]

o]

-]

X

© sC

L CC
MC

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.9. Espectro de absorcao por refletancia difusa na regido do ultravioleta e visivel
dos suportes. Amostras MC, CC, SC, BC: 6xido de cério dopado com magnésio, calcio,
estréncio e bario. Amostras CC, CC5 e CC20: niquel suportado em oxido de cério
modificado com célcio, com relagdes atbmicas (tedricas) Ni/Ca = 10, 5 e 20,

respectivamente.
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4.3.2 Espectros de absorg¢ao por refletidncia difusa na regidao do ultravioleta e visivel

dos catalisadores obtidos

A impregnacao do niquel no 6xido de cério modificou, de forma significativa, o perfil do
espectro dos suportes (Figura 4.10), levando ao aparecimento de novas bandas de
absorcao, em cerca 230 e 310 nm. Essas absorgdes estao relacionadas aos processos de
transferéncia eletrénica dos anions oxigénio (O%) para os cations niquel (Ni?*), 0> — Ni*,
em diferentes interagdes com o suporte, geradas pela transferéncia de elétrons para niveis
mais energéticos (DUFFY, 1990; NISHIJIMA e MORRIS, 1999). Dessa forma, quanto maior
for a interagdo entre os elétrons das espécies quimicas, maior sera a energia necessaria
para a sua excitagao e, assim, a banda é observada em comprimentos de onda mais baixos
(energia mais alta). Foi observada uma banda adicional em cerca de 383 nm em todos os
espectros dos solidos impregnados, relacionada as transicdes d-d dos ions Ni** em
coordenagao octaédrica (POMPEO et al., 2007; SRINIVAS et al., 2003). A analise do perfil
dos espectros de absorgdo mostrou que nao houve diferengas significativas na posigcao das
bandas de transicdo eletronica, indicando que, provavelmente, a presenca ou o tipo de
promotor n&o alterou 0 ambiente quimico do niquel nos catalisadores.

A influéncia da relagdo Ni/Ca nos catalisadores, sobre a interacdo do metal com o
suporte, pode ser inferida a partir da Figura 4.11. Foi observado que a banda de transi¢cao
eletrébnica em comprimentos de onda mais baixos, em cerca de 230 nm, mostrou-se mais
intensa no espectro do sélido com a relagao Ni/Ca = 10 e ocorreu, em cerca de 229 nm,
enquanto as demais foram deslocadas para comprimentos de onda mais altos, no caso das
Amostras NCC5 (234 nm) e NCC20 (233 nm). Esse comportamento indica que as particulas
de 6xido de niquel formadas na Amostra NCC estdo em interagdo mais forte com o suporte,
pois o0s elétrons presentes necessitam de mais energia para serem excitados a niveis
energéticos mais altos. Por outro lado, a banda em cerca de 310 nm ndo apresentou um

deslocamento significativo em posi¢cdo ou em intensidade.
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Figura 4.10. Espectros de absor¢ao por refletancia difusa na regiao do ultravioleta e visivel
dos catalisadores . Amostra NC: niquel suportado em 6xido de cério, Amostras NMC, NCC,
NSC e NBC: niquel suportado em 6xido de cério modificados com magnésio, calcio,

estroncio e bario, respectivamente.
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Figura 4.11. Espectros de absorgéo por refletdncia difusa na regido do ultravioleta e visivel
dos catalisadores preparados contendo diferentes teores de calcio. Amostras NCC; NCC5 e
NCC20: niquel suportado em 6xido de cério modificado com calcio com relagdes atbmicas

(tedricas) Ni/Ca = 10, 5 e 20, respectivamente.
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4.4 Medidas de area superficial especifica

4.4.1 Medidas de area superficial especifica dos suportes cataliticos.

Os valores de area superficial especifica dos suportes sao mostrados na Tabela 4.5.
Nota-se que o 6éxido de cério puro apresentou um valor de 75 m?g” e que a adigdo dos
promotores ndo causou uma variagdo desse parametro; as diferengas observadas estdo
dentro do erro experimental da medida (10 %). Foi observado, também, que a presenca de
diferentes quantidades de calcio nao afetou os valores das areas superficiais especificas do

oxido de cério.

Tabela 4.5. Valores de area superficial especifica dos suportes. Amostra C: éxido de cério
puro. Amostras MC, CC, SC, BC, CC5 e CC20: 6xido de cério dopado com magnésio, calcio,
estroncio, bario. Amostras CC, CC 5 e CC20: suportes contendo diferentes teores de calcio.

Relacbes atdbmicas tedricas Ni/Ca = 10, 5 e 20, respectivamente.

Amostra Area superficial especifica
(m*g™)
C 75
MC 71
cC 70
SC 69
BC 77
CC5 68
CC20 67
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4.4.2 Medidas de area superficial especifica dos catalisadores

As areas superficiais especificas dos catalisadores sdo apresentadas na Tabela 4.6.
Quando o niquel foi incorporado ao suporte, os valores apresentaram uma diminuicio
significativa, independente da presencga do promotor; este efeito foi mais acentuado no caso
do catalisador contendo bario (Amostra NBC), que apresentou a area superficial especifica
mais baixa. No caso das amostras contendo diferentes teores de calcio, somente quando a
relagdo molar Ni/Ca foi igual a 5 (Amostra NCC5), foi observado um valor mais baixo desse
parametro. Por outro lado, nas amostras com a relagdo Ni/Ca = 10 (Amostra NCC) e Ni/Ca =
20 (Amostra NCC20) o valor obtido foi préximo aquele do solido ndo promovido (Amostra

NC).

Tabela 4.6. Valores de area superficial especifica dos catalisadores. Amostra NC: niquel
suportado em o6xido de cério; Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em 6xido
de cério modificado com magnésio, calcio, estroncio e bario, respectivamente. Amostras
NCC, NCC 5 e NCC20: niquel suportado em 6xido de cério contendo relacdo atbmica Ni/Ca

=10, 5 e 20, respectivamente.

Amostra Area Superficial especifica
(m*g™)

NC 50
NMC 49
NCC 45
NSC 48
NBC 41
NCC5 42
NCC20 52
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4.5 Reducgao a temperatura programada

4.5.1 Redugao a temperatura programada dos suportes

A Figura 4.12 apresenta o perfil de reducao do 6xido de cério puro (Amostra C). O
termograma obtido mostrou que a redugdo do sélido foi iniciada em cerca de 300 °C. A curva
apresentou quatro picos, em concordancia com outros trabalhos (RAO e MISHRA, 2003;LI
et al., 2006; BINET et al., 1994). O primeiro evento, com maximo em 533 °C, esta
relacionado ao consumo de espécies oxigénio (O* e/ou O’) adsorvidas no sélido, com a
subsequente formacdo de Oxidos n&o-estequiométricos (Ce,O4). O segundo pico, com
maximo em 610 °C, se deve a formagao de vacancias de oxigénio, em concordancia com
trabalhos anteriores (RAO e MISHRA, 2003;LI et al., 2006; BINET et al., 1994,
FORNASIERO et al., 1999). Os eventos de redugcido que ocorrem em temperaturas elevadas
(912 e 980 °C) estao relacionados a reducao do interior do sélido (bulk), com a eliminagcao
de anions 0% do reticulo e a consequente formagdo do o6xido de cério (Ce,03), como

mostram as Equacdes 37 e 38 (QIUJIE et al., 2009; WANG et al., 2006).

610 °C
\

Consumo de hidrogénio (u.a.)

25 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.12. Curva de reducao termoprogramada do 6xido de cério puro.
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2Ce0g) + Hag) —» Ce205() + H20( (37)

2Ce*™ + 07 — 2Ce* + Oy (38)

O grau de redutibilidade do 6xido de cério foi calculado a partir do consumo de
hidrogénio e comparado com o valor tedrico. De acordo com o calculo tedrico, a completa
reducéo do material (100 mg) exigiria o consumo de 2,9.10™ mol de hidrogénio. O consumo
de hidrogénio durante o experimento foi de 8,7. 10° mol, indicando que a redugdo foi
limitada em cerca de 31%. Este resultado é semelhante ao encontrado anteriormente por
ABREU, 2007 e MAIA, 2007.

A Figura 4.13 mostra os perfis de redugcao dos suportes promovidos com magnésio,
célcio, estréncio e bario. Nota-se que a impregnagdo com magnésio (Amostra MC) e calcio
(Amostra CC), deslocou o maximo do primeiro pico de redugéo de 533 °C (Amostra C) para
505 °C (Amostra MC). Por outro lado, quando o célcio estava presente (Amostra CC) néo foi
observado deslocamento significativo no posicionamento desse pico, 535 °C. Por outro lado,
0 inicio da reducao do suporte quando o estréncio (Amostra SC) e o bario (Amostra BC) foi
dificultada, como pode ser observado pelos deslocamentos desse evento térmico para
551 °C e 561 °C, respectivamente. Considerando o segundo pico de redugcdo, o
deslocamento, em relagdo a Amostra C (610 °C), para temperaturas mais baixas, ou seja,
597°C (Amostra MC) e 587 °C (Amostra CC), indica que os dopantes favorecem a redugéo
do suporte, com a formagao de 6xidos nao estequiométricos (RAO e MISHRA, 2003;LI et al.,
2006; BINET et al., 1994). Os ions magnésio (0,65 A) e célcio (0,95 A), por serem menores
do que os ions cério (Ce*= 1,14 A; Ce*'= 0,97 A), podem migrar para camadas adjacentes
a superficie do suporte, criando modificagdes estruturais e facilitando a migragdo das
espécies oxigénio para a superficie do suporte, facilitando a redugéo do suporte (BALDUCCI
et al., 2000; BALDUCCI et al., 2003) e, consequentemente, a formagao de vacéancias de
oxigénio superficiais, como mostra a Equacdo 38 (BINET et al.,, 1997; TADOKORO e

MUCILLO, 2007; FARIAS et al., 2007; ISTADI, 2006).
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Figura 4.13. Curvas de redugao termoprogramada dos suportes. Amostra C: 6xido de cério
puro. Amostras MC, CC, SC, BC: éxido de cério dopado com magnésio, calcio, estréncio ou
bario. Amostras CC, CC5 e CC20: niquel suportado em 6xido de cério modificado com

calcio, com relagbes atdmicas Ni/Ca = 10, 5 e 20, respectivamente.

2Ce*" +0* —>»2Ce* + Oy, (38)

Quando o estroncio foi utilizado como promotor (Amostra SC) foi observado um pico
largo de redugdo, com maximo em cerca de 580 °C, associado a um consumo de hidrogénio
inferior aquele correspondente as Amostras C, MC e CC. No caso do bario (Amostra BC), a
curva apresentou um pico com maximo em 561 °C, seguido por um ombro em 585 °C.
Observou-se, também, que esse promotor ndo promoveu a redugado do suporte, o que pode
estar, provavelmente, relacionado ao raio idnico dessa espécie (1,35 A), em relagdo ao ion
Ce* (0,97 A), dificultando a migracdo do promotor para camadas adjacentes & superficie do
suporte. Por outro lado, o aumento da quantidade de célcio (Amostra CC5) promoveu um
deslocamento do maximo de reducdo do pico em 587 °C para cerca de 653 °C. No entanto,
na amostra como o teor mais baixo de calcio (Amostra CC20), o perfil do termograma de
reducdo nao sofreu modificagbes significativas em relagdo aquele ndo promovido (Amostra
C), cujo maximo de redugdo foi observado em cerca de 585 °C. A Tabela 4.7 mostra o

consumo de hidrogénio para a redugao dos suportes.
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Tabela 4.7. Consumo de hidrogénio calculado a partir das curvas de reducéo a temperatura
programada dos suportes preparados. Amostra C: éxido de cério; Amostras MC, CC, SC e
BC: 6xido de cério modificado com magnésio, calcio, estrdncio e bario, respectivamente.

Amostras CC5 e CC20: 6xido de cério modificado com calcio contendo Ni/Ca = 5 e 20,

respectivamente.
Amostras Quantidade de hidrogénio consumido Total Redutibilidade
10° (mol) 10° (mol) (%)
Pico a Pico B
(400a700°C) (700 a 1000°C)

C 3,9 4,8 8,7 31
MC 5,1 6,3 11 41
CC 6,0 6,5 12 44
SC 29 4,7 7,6 27
BC 3,7 4,2 7,9 28
CC5 4,5 7,5 12 43

CC20 4,0 4,5 8,5 30

4.5.2 Redugio a temperatura programada dos catalisadores

A Figura 4.14 mostra os perfis de redugcdo dos catalisadores, promovidos, ou ndo, com
magnésio, calcio, estrdncio e bario. Observa-se que a redutibiidade do niquel foi
influenciada pela presencga dos promotores basicos. A redugéo do 6xido de niquel (NiO) esta

representada na Equacéo 40.
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Figura 4.14. Curvas de reducdo termoprogramada dos catalisadores. Amostra NC: niquel
suportado em 6xido de cério; Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em éxido

de cério modificado com magnésio, calcio, estréncio e bario, respectivamente.

NiOg) + Hag) > Nig) + H2O( (40)

No caso do catalisador baseado em niquel ndo promovido (Amostra NC), a curva
obtida mostrou quatro eventos de reducédo. A presenca do niquel provocou o deslocamento
do pico de reducdo das espécies de oxigénio superficiais do 6xido de cério de 533 °C
(Amostra C) para cerca de 280 °C, em concordancia com outros trabalhos (TAKEGUCHI et
al., 2001; DUHAMEL-JALOWIECKI et al., 2010), além de um pico a 330 °C, relacionado a
reducdo das espécies de oOxido de niquel em baixa interagdo com o suporte. O
deslocamento do primeiro pico pode ser explicado considerando que, durante o processo de
calcinagdo das amostras, parte das espécies de Ni%*, que possuem raio iénico de 0,69 A, é
incorporada na estrutura do 6xido de cério (Ce** = 0,97 A), criando um desbalango de
cargas e a formagado de vacancias de oxigénio, como mostra a Equacdo 41. Isto gera

espécies de oxigénio superficiais altamente reativas, que podem ser reduzidas em
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temperaturas mais baixas (WENJUAN et al., 2003; QIUJIE et al., 2009; JUNICHIRO et al.,
2003; LI et al. 2006; WANG et al., 2006). Por outro lado, o pico intenso observado a 480 °C,
com um ombro em 515 °C, esta relacionado a redugao de espécies do 6xido de niquel em
interacdo mais intensa com o suporte (DAMYANOVA et al., 2002; LISBOA, et al. 2005) e o
ultimo pico em cerca de 900 °C pode ser associado a formacao de 6xido de cério (lll), Ce,O;

(QIUJIE et al., 2009; WANG et al., 2006).

Ce4+ + 02_ _Ce4+ + Ni2+ + Oyac (41)

Aintrodugéo dos dopantes magnésio, calcio, estréncio e bario causaram modificagdes nas
curvas obtidas. No caso do soélido promovido com magnésio (Amostra NMC), o primeiro pico
de reducao foi deslocado, em relagado ao primeiro pico da curva da Amostra NC, para cerca
de 340 °C, acompanhado por um pico largo em cerca de 500 °C, seguido por um ombro em
610 °C; isto indica que, neste caso, as particulas de 6xido de niquel estdo em interagcao
mais forte com o suporte do que o solido ndo promovido (Amostra NC). Quando o promotor
depositado sobre o material foi o calcio (Amostra NCC), observou-se um evento em 310 e
dois picos superpostos em 482 e 568 °C. Considerando esses resultados, pode-se concluir
que os promotores aumentaram a interacdo do 6xido de niquel com o suporte, uma vez que
os picos foram deslocados para temperaturas mais altas, em relagcdo a Amostra NC. Em
concordancia com esses resultados, estdo os trabalhos de LI et al., 2006 e SANTOS et al.,
2004 em que foi observado que, durante a calcinagcéo do catalisador, podem ser formadas
solugdes solidas entre o niquel e o suporte e/ou entre niquel, magnésio e célcio, o que leva
a um aumento da forga de interagao entre o suporte e o niquel, dificultando a sua reducgao.

Por outro lado, quando o estréncio e o bario foram utilizados, houve o deslocamento dos
picos de reducao para temperaturas mais baixas, em relagdo a Amostra NC, mostrando que
as espécies de oxido de niquel formadas estdo em interagdo mais fraca com o suporte,

sugerindo agregados com tamanho maior. No caso do sélido contendo estréncio (Amostra
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NSC), dois eventos térmicos de redugéo foram observados em baixas temperaturas (210 e
270 °C), indicando a existéncia de particulas de niquel em interagdo mais fraca com o
suporte.Observou-se, também, outro evento em 380 °C, referente a reducdo do oxido de
niquel remanescente, interagindo mais fortemente com o suporte. No caso do catalisador
contendo bario (Amostra NBC), a curva de redugio apresentou um pico largo de reducao
com inicio a 200 °C e centrado em 260 °C, seguido pela redugéo de particulas de éxido de
niquel em interagdo mais forte com o suporte, a 375 °C. Esses resultados mostraram que,
durante as etapas de impregnacao, secagem e calcinagao, ocorre interagao entre o niquel, o
suporte e os promotores levando a formacao de espécies com diferentes forcas de interacéo
com o suporte; o magneésio e o calcio foram os promotores que levaram a formacao de
espécies de oxido de niquel com maior interagédo com o éxido de cério.

O efeito do teor de calcio sobre a redutibilidade dos sdélidos foi avaliado em materiais
contendo relacado atémica Ni/Ca = 5, 10 e 20. A partir da Figura 4.15, pode-se inferir que,
entre os materiais preparados, o solido com a relagdo Ni/Ca = 10 foi o menos redutivel,
seguido pelas Amostras NCC20 (Ni/Ca = 20) e NCC5 (Ni/Ca = 5); O aumento da quantidade
de calcio (Amostra NCC5) promoveu um deslocamento dos picos de redugdo da Amostra
NCCS5 para temperaturas mais baixas, em relagdo ao material contendo relagao Ni/Ca = 10
(Amostra NCC), mostrando um pico em 308 °C, outro em 380 °C além de um pico largo a
500 °C; esses eventos sao atribuidos a reducado das particulas de niquel em diferentes
interagbes com o suporte. A curva da Amostra NCC20 apresentou o inicio da redugéo do
catalisador em 350 °C, um maximo a 415 °C, seguido pela redugcédo do 6xido de niquel, em

forte interacdo com o suporte, a 500 °C.
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Figura 4.15. Curvas de reducdo termoprogramada dos catalisadores contendo diferentes
teores de calcio. Amostras NCC; NCC5 e NCC20, niquel suportado em oxido de cério

modificado com calcio, com relagdo atdmica Ni/Ca = 10; 5 e 20, respectivamente.

A quantidade de hidrogénio consumido pelos catalisadores € apresentada na Tabela 4.8
e as curvas de reducdo deconvoluidas sdo mostradas nas Figuras 4.16 e 4.17. Por motivos
de clareza, os eventos térmicos foram divididos em trés regides de temperaturas: pico a
(alfa), eventos ocorridos até 300 °C; pico B (beta), eventos ocorridos até 700 °C e pico y
(gama), em temperaturas superiores. Nota-se que a deposicdo do niquel aumentou
acentuadamente o consumo de hidrogénio, em relagdo aos suportes puros, como esperado,
devido ao alto conteldo do metal presente nos catalisadores. Devido ao fato do 6xido de
cério ser um material redutivel, ndo foi possivel calcular o grau de redutibilidade do niquel

presente nos catalisadores (GOODARZNIA e SMITH, 2010).
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Tabela 4.8. Consumo de hidrogénio calculado a partir das curvas de reducéo a temperatura
programada dos catalisadores. Amostra C: 6xido de cério puro; Amostra NC: niquel
suportado em o6xido de cério; Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em 6xido
de cério modificado com magnésio, calcio, estrdncio e bario, respectivamente. Amostras
NCC, NCCO05, e NCC20: niquel suportado em o6xido de cério modificado com calcio, com

relacdo atébmica Ni/Ca = 10; 5 e 20, respectivamente.

Amostras Quantidade de hidrogénio consumido
10° (mol)
Total
' . ' 10° Redutibilidade
Pico a Pico B Pico y (mol) (%)
25a300°C 300a700°C 700 a1000°C

c 3,9 (45%) 4,8 (55%) 8,7 31
NC 3,7 (14 %) 16 (61 %) 6,1 (24 %) 26 61
NMC 4,3 (15 %) 19 (68 %) 6,8 (16 %) 30 71
NCC 1,8 (6,1 %) 24 (79 %) 6,9 (15 %) 33 77
NSC 5,5 (23 %) 14 (62 %) 5,1 (15 %) 23 56
NBC 6,2 (24 %) 17 (63 %) 5,4 (13 %) 26 62
NCC5 5,6 (20 %) 17 (63 %) 6,6 (17 %) 29 67
NCC20 3,2 (12 %) 17 (67 %) 5,9 (21 %) 26 62

Pela Tabela 4.8, nota-se que os catalisadores promovidos com magnésio (Amostra
NMC) e calcio (Amostra NCC) foram mais redutiveis que o solido ndo promovido (Amostra
NC). Como observado pelos perfis de redugado a temperatura programada (Figura 4.16), as
particulas de niquel nas Amostras NMC e NCC encontram-se em maior interagdo com o
suporte do que nas Amostras NC, NSC e NBC, indicando uma menor redutibilidade e

conseqlentemente, um menor consumo de hidrogénio. Dessa forma, pode-se inferir que o
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Figura 4.16. Curvas de redugao termoprogramada deconvoluidas dos catalisadores. (a)

Amostra NC: niquel suportado em 6xido de cério; (b) a (e) Amostras NMC, NCC, NSC e

NBC: niquel suportado em 6xido de cério modificado com magnésio, calcio, estrbncio e

bario, respectivamente.
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maior consumo de hidrogénio nas Amostras NCC e NMC deve-se a contribuicdo do suporte.
A Amostra NSC foi a menos redutivel, o que mostra que a co-impregnagao do 6xido de cério
com estréncio e niquel dificulta o processo de redugdo do suporte. Por outro lado, a
percentagem reduzida da Amostra NBC foi proxima aquela do material ndo promovido
(Amostra NC), indicando que o bario nao afeta a redutibilidade do catalisador.

Considerando os sélidos contendo diferentes teores de calcio, a amostra com relacao
atdbmica Ni/Ca = 20 (Amostra NCC20) apresentou redutibilidade proxima a do catalisador
nao promovido (Amostra NC), enquanto a Amostra NCC5 apresentou percentagem de
reducdo superior a da Amostra NC e inferior aquela da Amostra NCC. Esses resultados
indicam que a co-impregnagédo do oxido de cério, com solugdes de nitrato de niquel e de
calcio, de forma a obter uma relagdo atdbmica Ni/Ca =10, é a mais apropriada para a
obtencdo de um material mais redutivel. Pela Tabela 4.8, nota-se que os catalisadores
promovidos com magnésio (Amostra NMC) e célcio (Amostra NCC) foram mais redutiveis
que o sélido ndo promovido (Amostra NC). Como observado pelos perfis de redugdo a
temperatura programada (Figura 4.16), as particulas de niquel nas Amostras NMC e NCC
encontram-se em maior interacdo com o suporte do que nas Amostras NC, NSC e NBC,
indicando uma menor redutibilidade e consequentemente, um menor consumo de
hidrogénio. Dessa forma, pode-se inferir que o maior consumo de hidrogénio nas Amostras
NCC e NMC deve-se a contribuicdo do suporte. AAmostra NSC foi a menos redutivel, o que
mostra que a co-impregnacgao do 6xido de cério com estroncio e niquel dificulta o processo
de reducéao do suporte. Por outro lado, a percentagem reduzida da Amostra NBC foi proxima
aquela do material ndo promovido (Amostra NC), indicando que o bario nao afeta a
redutibilidade do catalisador.

Considerando os sélidos contendo diferentes teores de calcio, a amostra com relagao
atdbmica Ni/Ca = 20 (Amostra NCC20) apresentou redutibilidade proxima a do catalisador
nao promovido (Amostra NC), enquanto a Amostra NCC5 apresentou percentagem de
reducao superior a da Amostra NC e inferior aquela da Amostra NCC. Esses resultados

indicam que a co-impregnacao do éxido de cério, com solugdes de nitrato de niquel e de
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Figura 4.17. Curvas de reducdo termoprogramada deconvoluidas dos catalisadores
contendo diferentes teores de calcio. Amostra NCC5 (a), Amostra NCC10 (b) e Amostra
NCC20 (c): niquel suportado em éxido de cério promovido com calcio nas razées Ni/Ca = 5,

10 e 20, respectivamente.

calcio, de forma a obter uma relagdo atdbmica Ni/Ca =10, € a mais apropriada para a

obtencado de um material mais redutivel.
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4.6 Dessorc¢ao termoprogramada de diéxido de carbono

O diéxido de carbono foi utilizado como molécula sonda e a sua dessor¢do dos
materiais, em funcdo da temperatura, foi usada para avaliar a forga e a distribuicdo dos
sitios basicos presentes nos catalisadores preparados. A molécula do didxido de carbono
pode funcionar como um acido de Lewis, interagindo com as espécies O? superficiais,
formando grupos carbonato mono e bidentados, interagir com grupos (OH’) residuais,
formando hidrogenocarbonatos ou interagir com os centros Ce*/Ce®, formando espécies

carboxilato, como mostra a Figura 4.18 (DIEZ et al., 2003; BINET et al., 1999).

@)
C C
| N\
O O O
| N
e —Ce —
(a) (b)
T
O, .
LG H \ 0
T 9 |
— Ce—Ce— —Ce—

(c) (d)

Figura 4.18. Tipos de espécies formadas na interagdo entre o didéxido de carbono e a
superficie do 6xido de cério. (a): carbonato monodentado; (b): carbonato bidentado; (c)

hidrogenocarbonato monodentado e (d): carboxilato.
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A quantidade total de diéxido de carbono dessorvida foi calculada a partir da
integracdo das areas sob as curvas e os valores foram comparados a curvas analiticas
contendo padrbes. A proporgao entre os sitios basicos de diferentes forgas basicas foram
calculadas por meio de deconvolugao dos picos e os valores obtidos sdo mostrados na
Figura 4.19 e na Tabela 4.9. A forga dos sitios foi dividida em fungdo da temperatura de
dessorcdo em: sitios fracos (S1, de 25 — 200 °C), sitios moderados (S2, de 200 — 600 °C) e
sitios fortes (S3, acima de 600 °C). Os perfis de dessorcdo obtidos indicam que a superficie
dos materiais € heterogénea, no que se refere a forga e distribuicdo dos sitios basicos
formados. Os resultados obtidos mostraram que a basicidade total dos sdlidos foi afetada
pela natureza do promotor. O material contendo magnésio (Amostra NMC) foi o mais basico
e aquele contendo estroncio (Amostra NSC) foi o menos basico, de acordo com a seguinte
sequéncia de forga basica: Amostra NMC>NC>NCC>NBC>NSC. A quantidade de diéxido
de carbono dessorvida e a proporcdo entre os sitios basicos, no 6xido de cério puro
(Amostra C), mostrou que o suporte apresentou uma elevada capacidade quimissortiva
(187,9 pmolco,.g™') e uma distribuicdo homogénea de sitios basicos. O primeiro pico de
dessorcdo, centrado em 100 °C, esta relacionado com as espécies de hidrogenocarbonato,
oriundos da interagdo do dioxido de carbono e grupos OH (DIEZ et al., 2003). Os picos
observados entre 200 e 600 °C estdo relacionados a espécies carbonato bidentadas em

interagdo com sitios basicos do tipo (Ce* — O?).
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Tabela 4.9. Basicidade dos catalisadores expressa como a quantidade de dioxido de

carbono dessorvida dos sélidos em funcédo da temperatura. Amostra C: oxido de cério puro;

Amostra NC: niquel suportado em 6xido de cério; Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel

suportado em oxido de cério modificado com magnésio, calcio, estréncio e bario,

respectivamente.
Amostras Basicidade (umolcoz.g'1) Total
Sitios fracos Sitios moderados Sitios Fortes (MmOleozg™)
(S1) (S2) (S3)
C 70,1 (37,3 %) 62,9 (33,5 %) 54,8 (29,2 %) 188
NC 52,8 (32,7 %) 81,9 (50,7 %) 26,8 (16,6 %) 161
NMC 60,5 (28,8 %) 101 (48,2 %) 48,3 (23,0 %) 210
NCC 25,9 (16,9 %) 99,7 (65,0%) 27,7 (18,1 %) 153
NSC 15,6 (22,6 %) 31,3 (45,3 %) 22,1 (32,1 %) 69,0
NBC 23,8 (21,7 %) 52,2 (47,7 %) 33,5 (30,6 %) 109

Os eventos em temperaturas mais altas estdo relacionados as espécies carbonato

monodentados e as espécies carboxilato, geradas provavelmente pela redugado superficial

do suporte, criando vacancias de oxigénio e expondo os sitios metalicos Ce*/Ce** a

quimissorg¢ao de moléculas do didéxido de carbono (BINET et al., 1999; XU et al., 2008).

A impregnacgao do niquel nos materiais, promovidos ou n&o, gerou uma diminuigdo na

forca dos sitios mais fracos (S1) nos catalisadores em relacao ao valor observado na

Amostra C, fato que pode estar relacionado a substituigdo parcial de alguns ions H*, dos

grupos hidroxila superficiais, formados pelo processo de eliminagdo de agua, durante os

processos de secagem e calcinacdo do 6xido de cério, por ions Ni** e pelos metais alcalinos

terrosos (magnésio, calcio, estrbncio e bario).
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Figura 4.19. Curvas de dessorcao termoprogramada de diéxido de carbono deconvoluidas
dos catalisadores. (a) Amostra C: 6xido de cério puro; (b) Amostra NC: niquel suportado em
oxido de cério; (c) a (f) Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em oxido de

cério modificado com magnésio, calcio, estréncio e bario, respectivamente.
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Foi observado, no entanto, que a adi¢do do niquel e dos metais alcalinos terrosos levou
ao aumento da forga basica de sitios com forca moderada (S2), em detrimento dos sitios de
acidez forte exceto nas Amostras NSC e NBC, que apresentaram uma diminui¢cao da forga
basica moderada em relagdo ao suporte puro (Amostra C). Esse comportamento esta
provavelmente relacionado ao enriquecimento eletrénico das espécies oxigénio, geradas
pela transferéncia de carga dos ions Ni(ll) e ao aumento da quantidade de ions O?, gerada
pela deposigdo dos promotores basicos, como observado em trabalho anterior
(GOODARZNIA et al,, 2010). As amostras NC, NMC e NCC apresentaram basicidade
moderada na seguinte ordem NMC=NCC>NC. Essa sequéncia observada é a mesma da
basicidade total, com exce¢ado da Amostra NC que apresentou maior forga basica total do
que a Amostra NCC. Esse comportamento pode ser explicado considerando que a Amostra
NC apresentou maior forca de sitios basicos fracos, enquanto a deposicdo do calcio
(Amostra NCC) gerou sitios basicos com forca moderada mais forte do que aqueles
presentes no material ndo promovido (Amostra NC).

Considerando a forga dos sitios fortes, foi observada a mesma tendéncia que aquela dos
sitios moderados. Levando em consideragdo de que as espécies carboxilato sao formadas
pela quimissor¢cdo da molécula do diéxido de carbono com os sitios acidos de Lewis,
gerados a partir das vacéncias durante a redugcdo do 6xido de ceério, a impregnacao do
suporte com niquel pode levar a um recobrimento parcial da superficie, levando a uma
quantidade menor de moléculas de dioxido de carbono quimissorvidas e,
consequentemente, uma menor basicidade total de sitios fortes.

A distribuicdo entre os sitios de diferentes forgas também foi afetada. As curvas de
dessorcao (Figura 4.19) e os valores percentuais de basicidade, apresentados na Tabela
4.9, mostraram que, de forma geral, a for¢ca total dos sitios estava distribuida entre sitios
fracos e moderados, com excecao da Amostra C (suporte puro), em que as distribuicao foi
mais homogénea. Nos sélidos contendo magnésio (Amostra NMC), calcio (NCC) e o sdlido

nao promovido (Amostra NC), a forca basica total estava relacionada predominantemente
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aos sitios basicos de forca moderada. No caso dos catalisadores contendo estréncio
(Amostra NSC) e bario (Amostra NBC), a quantidade de sitios de forga moderada diminuiu
em detrimento dos sitios basicos fortes.

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores das basicidades intrinsecas. Nota-se
que as Amostras, NC, NMC e NCC apresentaram os valores mais elevados de basicidade
intrinseca. Apesar do 6xido de cério puro (Amostra C) ter apresentado um valor alto da
basicidade total, a sua basicidade intrinseca foi mais baixa, em relagdo as Amostras NC,
NCC e NMC, devido a sua elevada area superficial especifica. Dentre os materiais
preparados, o soélido promovido com estréncio (Amostra NSC) apresentou a basicidade
intrinseca mais baixa. O valor mais baixo desse parametro esta relacionado ao valor da
basicidade total do sélido, visto que a sua area superficial especifica € da mesma ordem de
grandeza que a dos demais materiais, com excecdo a Amostra NBC. Os resultados
mostraram que a utilizagdo do magnésio (Amostra NMC) e do célcio (Amostra NCC) foi mais
apropriada para a obtencao de sdlidos com maior densidade de sitios basicos na superficie
dos catalisadores, seguido pelo material ndo promovido (Amostra NC), pela Amostra NBC e,

por ultimo, pelo catalisador contendo estroncio.

4.7 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier de

monoéxido de carbono quimissorvido

A molécula do mondxido de carbono tem sido bastante utilizada no estudo das
propriedades eletrénicas de espécies metalicas suportadas em uma grande variedade de
materiais (RYCZKOWSKI, 2001). A Tabela 4.11 apresenta as principais bandas observadas
e as suas relagcbes com as espécies formadas durante a quimissor¢do de monédxido de

carbono sobre espécies de niquel, a temperatura ambiente (PONCELET et al., 2005).
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Tabela 4.10. Basicidade intrinseca dos catalisadores preparados. Amostra C: 6xido de cério
puro; Amostra NC: niquel suportado em 6xido de cério; Amostras NMC, NCC, NSC e NBC:

niquel suportado em 6xido de cério modificado com magnésio, célcio, estrdbncio e bario,

respectivamente.

Basicidade intrinseca (umolcop.m™) Total Sg

AMOSIras  aitios fracos Sitios Sitios Fortes (M moleoz.m?) - (m"g")

moderados

C 1,00 (37,3 %) 0,90 (33,5%) 0,78 (29,2%) 2,50 75
NC 1,03 (32,7 %) 1,54 (50,7%) 0,58 (16,6%) 3,15 50
NMC 1,24 (28,8 %) 2,08 (48,2%) 1,01 (23,0%) 4,33 49
NCC 0,61 (16,9 %) 2,24 (65,0%) 0,64 (18,1%) 3,57 45
NSC 0,32 (22,6 %) 0,65 (45,3%) 0,46 (32,1%) 1,44 48
NBC 0,59 (21,7 %) 1,29 (47,7%) 0,83 (30,6%) 2,71 41

O espectro de mondxido de carbono quimissorvido, a temperatura ambiente, da Amostra
NC é mostrado na Figura 4.20. Nota-se um conjunto de bandas de absor¢do compreendidas
entre 2210 e 1990 cm™, tipicas de quimissorcdo de moléculas de mondxido de carbono em
sitios metalicos (XU et al., 2008). O conjunto de quatro bandas de absorgao, observadas na
regido de alta frequéncia no espectro da Amostra NC (2137, 2162, 2187 e 2210 cm™), estédo
relacionadas a interacdo das moléculas de mondéxido de carbono com sitios redox
Ce*"/Ce®, em diferentes coordenagdes (TABAKOVA et al., 2003; JACOBS et al., 2003). A
banda intensa em 2078 cm™ esta relacionada a vibracdo da molécula de mondxido de
carbono linearmente quimissorvida sobre sitios metalicos de niquel (XU et al., 2008; DIAS E
ASSAF, 2004), enquanto as bandas de absorcdo em frequéncias mais baixas (2020 e

1990 cm™), podem ser relacionadas & interagcdo de moléculas de monéxido de carbono

bidentadas e poli-dentadas quimissorvidas sobre sitios metalicos com diferentes
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Tabela 4.11. Bandas de absorcdo na regido do infravermelho e espécies correspondentes

ao monoxido de carbono quimissorvido sobre o niquel a temperatura ambiente (MIHAILOV
et al., 2001; PONCELET et al., 2005; HADJIIVANOV et al., 2001).

Espécie Tipo de sitio Intervalo observado (cm™)
O Niquel metalico cristalino com
H alta densidade eletronica ou 2000 - 1900
C baixa dispersao
Ni Ni
@)
‘H Niquel metalico cristalino
C
‘ 2100 - 1990
Ni
@)
9] 9] Niquel metalico cristalino
”| coordenado com duas ou mais 2150 - 2050
”| C ”| moléculas de mondxido de
C ‘ C carbono
Ni
@)
”| Oxido de niquel cristalino ou
espécies de niquel metalico
C Eeletrodeficientes ou com alta 2200 - 2100
‘ dispersdo
NiO
Monéxido de carbono em
COy fase gasosa 2230 - 2080

coordenagdes ou em diferentes planos cristalinos (DIAS e ASSAF, 2004; Xu et. al., 2008;
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Figura 4.20. Espectro de FTIR do mondxido de carbono quimissorvido sobre o catalisador

baseado em niquel ndo promovido (Amostra NC).

RESINI et al., 2009).

Os perfis dos espectros de absorcdo dos solidos promovidos com magnésio, calcio,
estroncio e bario mostraram diferengas significativas em relagdo ao material ndo promovido
(Amostra NC), como mostram as Figuras 4.20 e 4.21. Os espectros dos materiais
promovidos com magnésio (Amostra NMC) e calcio (Amostra NCC) apresentaram um
deslocamento da banda de absorgdo mais intensa em 2078 cm™ (Amostra NC) para 2097 e
2100 cm™ (Amostras NMC e NCC respectivamente). Esses resultados sugerem que, nesses
catalisadores, os sitios metalicos de niquel sido eletrodeficientes, devido a uma forte
interacdo com o suporte, como detectado por reducdo a temperatura programada
(KONDARIDES e PANAGIOTOPOULOU, 2008; TAKEGUCHI et al., 2001). Nesses dois
espectros, ndo foi possivel observar as bandas relativas a quimissorcado do mondxido de
carbono e os ions cério (lI)/(IV), na regiao de alta freqiéncia do espectro (2100 — 2200
cm™), devido & presenca de uma banda larga e intensa, gerada pela interagdo da molécula
sonda e os sitios ativos do niquel, se superpondo a essas bandas menos intensas. Foram
observadas também bandas na regido de baixa freqiéncia no espectro e outros autores
(TAKEGUCHI et al.; 2001; ALEXEEV e CHIN, 2005) sugeriram que essas absorgbdes sao

caracteristicas de interagbes da molécula sonda com sitios metalicos ricos em elétrons
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Figura 4.21. Espectros de FTIR de mondxido de carbono quimissorvido sobre catalisadores
baseados em niquel suportado em 6xido de cério promovidos com magnésio (a), calcio (b),

estroncio (c) e bario (d), obtidos a temperatura ambiente.

ou com agregados com areas metalicas mais elevadas e, consequentemente, em fraca
interagao com o suporte.

Os espectros dos materiais promovidos com estroncio, Amostra NSC, e bario, Amostra
NBC, apresentaram um deslocamento dos maximos de absor¢do para regides de baixa
frequéncia (para 2047 cm” (Amostra NSC) e 2059 cm™ (Amostra NBC)). No caso do
material contendo estrdncio, foram observadas bandas adicionais em 1980 e 1950 cm™,
bem como absorgcbes em alta frequéncia relativas aos sitios acidos de Lewis do suporte

(Ce*/Ce*), em 2125, 2150 e 2170 cm™ (TABAKOVA et al., 2003; JACOBS et al., 2003). O
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perfil do espectro do catalisador contendo béario (Amostra NBC) apresentou bandas em
baixa frequéncia mais intensas com ombros bem definidos em 2015, 1971 e 1948 cm™. No
entanto, as bandas relativas a interacdo da molécula sonda com o suporte foram
sobrepostas pela banda de absor¢do do niquel, em 2059 cm™. O deslocamento dos
maximos de absorc¢ao para regides de baixa freqliéncia esta relacionado a transferéncia de
elétrons dos metais alcalinos terrosos ao niquel, por efeito indutivo, aumentando a sua
densidade eletrénica. Esse efeito modifica a forga de ligagao entre a molécula do monéxido
de carbono e o niquel, diminuindo a energia necessaria para promover a vibragao da ligagao
C = O, deslocando, dessa forma, a posi¢cao das bandas (GRAU et al., 2005; KONDARIDES
e PANAGIOTOPOULOU, 2008; PIGOS et al., 2007). Nos materiais contendo niquel, esse
deslocamento dos maximos de absor¢do para regides de menor frequéncia pode ser
relacionado a espécies metalicas ricas em elétrons, caracteristicas de particulas metalicas
agregadas com dispersdes metalicas mais baixas (KONDARIDES e PANAGIOTOPOULOU,

2008; PIGOS et al., 2007).

4.8 Avaliagao da atividade dos catalisadores na reforma a vapor do etanol

4.8.1 Influéncia da temperatura de reagdao no desempenho do catalisador baseado em

céria

A Tabela 4.12 mostra a conversao de etanol e de vapor d’agua em fungéo da temperatura
de reacado sobre o catalisador de niquel suportado em oxido de cério, apds 6 h de reacgao.
Nota-se que a conversdo de etanol aumentou com a temperatura de reagao, desde 91 % a
400 ‘C, alcangando conversdo total a 600 C (99 %). A conversdo de agua também
aumentou com a temperatura de reag&o até atingir 61 %, a 700 C.

A Figura 4.22 ilustra a distribuicdo dos produtos gasosos em diferentes temperaturas
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Tabela 4.12. Conversdo do etanol e do vapor d'agua sobre o catalisador de niquel

suportado em 6xido de cério (Amostra NC) em fungédo da temperatura, usando uma razéo

molar agualetanol = 3 e fluxo de reagentes de 2,5 mL.h”", apés 6 h de reagdo em cada

temperatura.

Temperatura de reagao

Conversao do etanol

Conversao do vapor d” agua

(C) (%) (%)
400 91 13
500 94 41
600 99 57
700 100 61

de reacdo. Os valores foram calculados pela média dos valores de seletividade apds 2 h de

reagao sistema ter atingido o estado estacionario (2 h de reagéo). Os valores de seletividade
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Figura 4.22. Quantidade de matéria de produtos gasosos obtidos na reforma a vapor do

etanol, apés 6 h de reacgéo, sobre o catalisador baseado em niquel suportado em 6éxido de

cério (Amostra NC) em diferentes temperaturas de operagao (400, 500, 600 e 700 °C),

empregando um raz&o agua/etanol = 3 e fluxo de reagente de 2,5 mL.h™"
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a produtos gasosos do catalisador de niquel suportado em céria (Amostra NC), em funcéo
do tempo de reacéo, entre 400 e 700 °C, sdo apresentados na Figura 4.23. Esses resultados

estdo de acordo com aqueles obtidos por ZHANG et al. (2006).
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Figura 4.23. Seletividades a produtos gasosos do catalisador de niquel suportado em éxido
de cério (Amostra NC) em fungao do tempo, na reforma a vapor do etanol em diferentes
temperaturas, usando uma razdo agua/etanol = 3 e fluxo de reagentes de 2,5 mL.h™" (a) 400,
(b) 500, (c) 600 e (d) 700 C. (m) H, (¢) CH, (A) CO (V) CO, e () C,H,.
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Foi observado que a seletividade a hidrogénio aumentou com a temperatura de reagéo,
atingindo o valor maximo de 66 %, a 700 C. Por outro lado, a seletividade a metano
diminuiu com a temperatura, principalmente em temperaturas mais altas. A seletividade a
metano mais alta, a 400 °C, pode ser explicada considerando a reagao entre o hidrogénio e
o0 monoéxido de carbono, formando metano e vapor d° agua (Equacado 42) que é
termodinamicamente favorecida em baixas temperaturas (Anexo 1), o que pode, também,

explicar a baixa conversao de vapor d” dgua nessa temperatura.

CO@)* 3Hzg) > CHyg + H2O (42)

A diminuicdo da seletividade a metano, com o aumento da temperatura, esta
relacionada a reacdo entre o metano e as espécies oxigénio (Oy) na superficie do 6xido de
cério, formando vacancias de oxigénio (O,,), hidrogénio e elétrons livres, como mostra a

Equacao 43 (LAOSIRIPOJANA et al., 2008).

CHygt Oy —» 2Hpq) + CO(g) + Ovac + 2€ (43)

Além disso, com o aumento da temperatura de reagao (600 e 700 °C), a reacado de
reforma a vapor do metano passa a ser cinética e termodinamicamente favorecida, levando
a uma diminuigao significativa na producdo desse componente.

Considerando a seletividade aos 6xidos de carbono, esse parametro variou de forma
distinta em fungdo da temperatura. No caso do monéxido de carbono, a seletividade
inicialmente diminuiu com o aumento da temperatura de reagdo, alcangando um valor
minimo a 500 °C (4 %) e posteriormente aumentando até 700 °C (14 %). As baixas
seletividades a monéxido de carbono a 400 e 500 °C esta relacionada a reacdo de
deslocamento do mondxido de carbono pelo vapor d’agua (Equagao 03), promovida pelo

suporte (COMAS et al., 2004) e favorecida em baixas temperaturas (DIAGNE et al., 2004;
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ZHANG et al., 2008; WANG et al., 2008). Por outro lado, o posterior aumento da seletividade
a monoxido de carbono a 600 e 700 °C se deve a reagao de reforma a vapor do metano

(Equacao 2).

CO() + H2Og) «— COgq) * Hyy) (3)

CHyg) + HoO(q) "= CO(g+ 3Hz (2)

Notou-se que a seletividade a diéxido de carbono aumentou com a temperatura até
500 °C (24 %), diminuindo para 16 % a 700 °C. O aumento da seletividade ao dioxido de
carbono com a temperatura de reagéo pode ser explicado considerando que o aumento da
temperatura promove cineticamente a reagdo de deslocamento do monéxido de carbono
com vapor d"agua, produzindo hidrogénio e diéxido de carbono (Equagédo 3). Por outro lado,
em temperaturas mais altas, a diminuigdo da seletividade a diéxido de carbono pode estar
relacionada ao favorecimento termodinamico das reagdes de reforma a vapor com diéxido
de carbono (Equacgéao 8) ou a reagao do diéxido de carbono com os depédsitos carbonaceos
produzidos, gerando monéxido de carbono, como representado pela Equacédo 9 (BOUARAB,
et al., 2004; PING et al., 2006; GUERRERO-RUIZ et al., 1994). Foi observado também um
pequeno aumento da conversao do vapor d’agua quando a reagdo aumentou de 600 °C
(57 %) para 61 %, a 700 °C. Esse pequeno aumento na conversao de agua, comparado as
outras temperaturas de reacdo, pode estar relacionado ao favorecimento termodinamico, a
altas temperaturas, da reacao entre o hidrogénio e o didxido de carbono (reversa da
Equacéao 3), produzindo monéxido de carbono e vapor d"agua, que desloca o equilibrio da

reagado no sentido da producédo desses componentes.

CHyg) + CO2q) «—— 2CO(g) + 2Hy( (8)
Ce)+ CO2¢q) «——= 2CO, (9)

CO() + H2O(q) «—— COyq * Hy (3)
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Por outro lado, a seletividade a eteno, importante precursor para a formagao de coque,
diminuiu quando a temperatura de reacao foi aumentada, em concordancia com trabalhos
anteriores (MOURA, 2007; FRENI 2001). A 400 °C, a seletividade foi de 5 %, e, em
temperaturas mais altas, somente tracos desse componente foram detectados. E conhecido
(FRENI, 2001; MARINO et al., 1998) que o eteno é formado, na reforma a vapor do etanol, a
partir da desidratacdo do etanol sobre sitios acidos de Bronsted,. Outros trabalhos
(TROVARELLI et al., 2001; BINET et al., 1994; WANG et al., 2006) mostraram que sitios
acidos de Lewis, Ce*/Ce**, como aqueles formados pelo processo de reducdo do éxido de
cério, também podem catalisar a reagcdo de desidratagdo de alcodis, por meio de um

mecanismo de eliminagéo (DIEZ et al., 2003; GERVASINI et al., 1997).

C2oHs0H(g) —> CaHyg)+ H2O) (14)

Observou-se que a quantidade de matéria de hidrogénio pela quantidade de matéria
de etanol convertido aumentou com a temperatura de reagdo, como mostra a Tabela 4.13.
Por outro lado, o numero de mols de diéxido de carbono, por mol de etanol convertido,
aumentou até 600 °C, diminuindo para 0,75 a 700 °C. A relagdo molar hidrogénio/dioxido de
carbono apresentou um comportamento inverso, decrescendo até 600 °C e aumentando
para 4,2 a 700 °C. O aumento da quantidade de hidrogénio esta relacionada ao
favorecimento das reagbes de reforma a vapor do metano (Equacao 2) e deslocamento do
monoxido de hidrogénio por vapor d"agua (Equacao 3), que a baixas temperaturas, promove
a formacgao de hidrogénio e diéxido de carbono e, por outro lado, a altas temperaturas, leva

a retirada do didxido de carbono.

CHyg) + H2O(q) «—— CO(g)+ 3Hz) (2)

CO() + H2O(g) "«—— COgyq) * Hyg (3)
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Com relagdo a quantidade de dioxido de carbono formado, as principais reacgdes
participantes sdo a reagcédo de deslocamento do monéxido de carbono com vapor d’agua,
que produz dioxido de carbono, e consequentemente, promove uma diminuicdo da relagéo
H,/CO, até cerca de 600 °C. Acima dessa temperatura, o aumento da relacdo H,/CO, pode
estar relacionado com as reagbes que sdo termodinamicamente favorecidas a altas
temperaturas e promovem o consumo desse composto como a reforma do metano com
diéxido de carbono (Equagdo 8), a reacdo de deslocamento do mondxido de carbono com
vapor d‘agua no sentido inverso (Equacédo 3) e a reacgao entre o diéxido de carbono e

depdsitos carbonaceos, produzindo monéxido de carbono (Equacgéo 5, inversa).

CHyg) + COzq) «——  2CO() + 2Hy (8)
COy + H:0q ¢ COgyg + Hay 3)
2C0Oq > C * COyq (5)

Pode-se notar, também, que a quantidade de coque formado aumentou com a
temperatura até 600 °C, diminuindo a partir desta temperatura, conforme observado em
trabalho anterior (WANG et al., 2008). Dentre as reagdes que ocorrem na reforma a vapor
do etanol, o desproporcionamento do monoxido de carbono (Equacgido 5) e a reacdo de

decomposicao do metano (Equacao 4), sdo as mais importantes na formacgao de carbono.

2C0Oy  «—C) + COyq (5)

CHsg)  —»Cs) + 2Hy (4)

Os dados termodindmicos apresentados no Anexo 1 mostram que a reagao de
Boudouard é favorecida em baixas temperaturas, enquanto a decomposi¢cao do metano é
favorecida em temperaturas superiores a 600 °C, como mostra a Figura 4.24. Esses dados

sugerem que o carbono gerado, durante os experimentos entre 400 e 600 °C, originou-se
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Figura 4.24. Energia livre de Gibbs (AG) em fungdo da temperatura das reagdes de

Boudouard (m) € de decomposi¢do do metano (e) (TERRON, 2010).

provavelmente da reagdo de desproporcionamento do monéxido de carbono, sendo que a
quantidade de carbono aumentou quando a temperatura de reagao passou de 400 a 600 °C.

A 600 °C, os critérios de espontaneidade das duas reacdes sugerem que essas duas
reacbes devem estar atuando como fontes na deposicdo de carbono, sendo que nessa
temperatura foi observado a maior deposicdo de carbono durante a reforma a vapor do
etanol. Por outro lado, a 700 °C o mecanismo de formacdo do carbono deve ser,
principalmente, oriundo da decomposicdio do metano, pois a reacdo de

desproporcionamento do monéxido de carbono possui baixa espontaneidade.
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Tabela 4.13. Quantidade de matéria de hidrogénio e diéxido de carbono formado, por mol de
etanol convertido (relacdo H,/CO,) e a quantidade de carbono formada apés 6 h de reacao,
na reforma a vapor do etanol sobre o catalisador baseado em niquel suportado em 6xido de
cério (Amostra NC) em diferentes temperaturas de operagdo, empregando uma razdo molar
agualetanol = 3 e fluxo de reagentes de reacdo 2,5 mL.h™". Valores percentuais calculados

em relagdo a massa de catalisador usado durante o teste catalitico (0,150 g).

Temperatura de NH2/Netanol Nco2/Netanol H,/CO, Coque (g) mmolCh™
reacgdo ('C)
400 2,1 0,50 4,2 0,045 0,62
500 2,3 0,90 2,5 0,085 1,18
600 2,9 1,1 2,3 0,20 2,85
700 3,1 0,75 4,2 0,075 1,04

A Tabela 4.14 apresenta a composicao do efluente liquido coletado durante as reagbes
de reforma a vapor do etanol conduzidas em diferentes temperaturas. Os resultados
mostraram que somente o acetaldeido e acetona foram subprodutos da reforma a vapor do
etanol, que foram detectados apenas quando a reacgao foi conduzida entre 400 e 500 °C. O
acetaldeido é formado a partir da desidrogenacdo do etanol (Equagdo 13), enquanto a
acetona é formada a partir de um mecanismo, envolvendo a condensacgao alddlica, seguida
pela rapida desidrogenacgao e decarboxilagcdo, como mostra a Equacao 24 (NISHIGUCHI et

al., 2005; WEIQING et al, 2009; ZHANG et al., 2006).

CoHsOH(g —>» CH3;CHO(g) + Hyg (14)

2CH3CHO(Q) '—>CH3CH(OH)CH2CHO(Q)'—’ H3CCOCH3(Q)+ C02(9)+ 4H2(g) (22 e 23)
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Tabela 4.14. Quantidade de matéria de produtos liquidos por quantidade de matéria de
etanol alimentado na reforma a vapor do etanol, apés 6 h de reagao, sobre o catalisador
baseado em niquel suportado em 6xido de cério (Amostra NC) em diferentes temperaturas,

usando uma razao molar agua/etanol de 3 e fluxo de reagentes de 2,5 mL.h™.

mol produzido/mol de etanol alimentado
Temperatura  acotaideido | Acetona  Eteretilico | Acetato de etila Acido
de reagéao Acético
(°C)
400 0,009 0,002 0,000 0,000 0,000
500 0,002 0,001 0,000 0,000 0,000
600 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
700 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

4.8.2 Influéncia do conteudo de vapor d"agua no desempenho do catalisador de niquel

suportado em céria.

O efeito da quantidade de vapor d’agua sobre o desempenho do catalisador de niquel
suportado em céria (Amostra NC), na reacdo de reforma a vapor do etanol, foi avaliado
conduzindo-se a reagao a 500 e 600 °C, usando um excesso de vapor d” agua (razdo vapor
d’agual/etanol = 5) e comparando-se esses resultados com aqueles obtidos com a razao
estequiométrica (3); os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 4.25 e 4.26,
respectivamente.

Os resultados da Figura 4.25 mostraram que, a 500 °C, a utilizagdo de vapor d” agua em
excesso aumentou a seletividade a hidrogénio de 55 para 61 %, como consequéncia do

aumento do consumo de mondxido de carbono e/ou do carbono elementar segundo as
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Equagdes 3 e 7

COy) + HOpy @ COy) + Hyg 3)

Ce) +2H0q) > COyq *+Hzqq (7)

A reacao de deslocamento de mondxido de carbono pelo vapor d’agua ocorre através
de um ciclo redox (LI et al., 2000). De acordo com esse mecanismo, a molécula de agua
sofre uma decomposicdo sobre as vacancias de oxigénio superficiais do oxido de cério

(Equacao 45), formando hidrogénio e um atomo de oxigénio quimissorvido (O-cat). Em

3
3
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Figura 4.25. Seletividade a produtos gasosos na reforma a vapor do etanol, durante 6 h de
reacao, do catalisador baseado em niquel suportado em 6xido de cério (Amostra NC) em
diferentes relagdes H,O/C,HsOH = 3 (a) e 5 (b): a 500 °C e fluxo de reagentes de 2,5 e
3,2mL.h". (m) Hy (¢) CH, (A) CO (V) CO, e () C;H,.

uma etapa posterior, a molécula do monéxido de carbono quimissorvida sobre os sitios
metalicos ou sobre uma outra vacéancia de oxigénio, CO,), adjacente, reage com o atomo de

oxigénio, formando diéxido de carbono, restaurando a vacancia de oxigénio (Equagéao 46).
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H,O +[ ]-cat —»H, + O-cat (45)

O-cat+ CO,y —» CO, +[ ]-cat (46)

Dessa forma, o maior niumero de moléculas de agua seria responsavel por aumentar a
velocidade de formacao de espécies ativadas de oxigénio superficiais, que reagiriam com
mais moléculas de mondxido de carbono aumento, dessa forma, as seletividade a didxido
de carbono e hidrogénio, quando a relagao vapor d’agua/etanol aumentou de 3 para 5.

A Figura 4.26 mostra a seletividade aos produtos gasosos, em fungdo do tempo de
reagdo, e a Figura 4.27 mostra os valores médios, calculados apds 2 h de reagao, da
quantidade de matéria de cada produto, em relagdo a quantidade de etanol convertida nas
temperaturas de 500 e 600 °C, usando a relacdo vapor/etanol estequiométrica e de 5. Os
resultados evidenciaram que a seletividade a hidrogénio aumentou de 63 para 70 %, com o
aumento da quantidade de vapor d’agua no meio reacional, a 600 °C. Por outro lado, a
seletividade a mondéxido de carbono aumentou de 7 para cerca de 12 %, concomitante a
diminuicdo na seletividade ao diéxido de carbono de 22 para 15 %. Esses resultados podem
ser explicados considerando que, nessa temperatura, o aumento da quantidade de vapor
d’agua pode estar promovendo a reagcdo de reforma a vapor do metano, produzindo
hidrogénio e monéxido e diéxido de carbono (Equagdes 2 e 47), como observado pela
diminuicdo da seletividade a metano e o aumento das seletividades a monéxido e didxido de
carbono (LAOSIRIPOJANA et al., 2008). A seletividade a eteno nao sofreu modificagdo com

o0 aumento do teor de vapor, mantendo-se em cerca de 1 %.
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Figura 4.26. Seletividade a produtos gasosos na reforma a vapor do etanol, durante 6 h de
reacao, do catalisador baseado em niquel suportado em 6xido de cério (Amostra NC) em
diferentes relagdes H,O/C,Hs0H = 3 (a) e 5 (b), a 600 °C e fluxo de reagentes de 2,5 e
3,2mL.h". (m) Hy (¢) CH, (A) CO (V) CO, e () C;H,.
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Figura 4.27. Quantidade de matéria de produtos gasosos obtidos na reforma a vapor do
etanol, apoés 6 h de reagdo, sobre o catalisador de niquel suportado em 6xido de cério
(Amostra NC) 500 e 600 °C, empregando razdes agual/etanol 3 e 5 fluxo de reagente de

25e3,2mL.h".
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A Tabela 4.15 mostra o teor de carbono depositado sobre o catalisador de niquel
suportada em céria, durante a reforma a vapor do etanol, conduzida em 500 e 600 °C,
utilizando relagbes vapor d’agual/etanol de 3 e 5. Nota-se que, independente da
temperatura, o aumento da quantidade de vapor d’agua promove uma maior resisténcia a
formagao de coque, em concordancia com trabalho anterior (AMADEO et al., 2004). Quando
a reacao foi conduzida a 500 °C, o teor de coque diminuiu de 57 % para 37 % (cerca de
20%), quando a relagdo aumentou de 3 para 5. A 600 °C, a quantidade de carbono diminuiu

de forma mais acentuada, de 133 % para 93 % (cerca de 40%). Esses resultados estdo

Tabela 4.15. Quantidade de matéria de hidrogénio e diéxido de carbono formado, por mol
de etanol convertido (relagdo H,/CO,) e quantidade de carbono formada durante 6 h de
reacdo, na reforma a vapor do etanol sobre o catalisador baseado em niquel suportado em
éxido de cério (Amostra NC) conduzida a 500 e 600 °C, empregando vapor d’agua em
proporgao estequiométrica (3) e excesso de vapor (5) e fluxo de reagentes de 2,5 e 3,2
ml.h”". Valores percentuais calculados a partir da relagdo entre a massa de coque formado

e a massa de catalisador usado durante o teste catalitico.

Temperatura de N2/ Netanol Ncoz2/Netanol H,/CO, Coque (g) mmolC.h”

reagao (°C)

500 (3) 2,5 1,3 1,9 0,085 1,2
500 (5) 2,8 1,2 2,3 0,056 0,78
600 (3) 2,9 1,1 2,6 0,20 2,8
600 (5) 3,1 1,4 2,2 0,14 1,9

relacionados as reag¢des de oxidagdo do coque pelo vapor d’agua, produzindo hidrogénio e
monoéxido de carbono, como representado pelas Equagdes 6 e 7 e estdo de acordo com

trabalho anterior (COMAS et al., 2004). A maior eficiéncia da eliminacdo do carbono a
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600 °C esta relacionada a fatores cinéticos e termodinamicos, visto que essas reacdes vao

se tornando mais espontédneas com o aumento da temperatura, como mostram os calculos

apresentados no Anexo 1.

Ci) + H20(g)

> CO + Hyg

4+—

Cis) + 2H20(g) = COgq) + Hyg

(6)
(7)

A Tabela 4.16 apresenta os resultados da analise dos efluentes condensaveis. Os

resultados mostraram que, somente a 500 °C, foram observados tracos de acetaldeido e

acetona. Nao foram observadas quantidades detectaveis de éter etilico, acetato de etila e

acido acético no efluente condensado.

Tabela 4.16. Quantidade de matéria dos produtos liquidos por mol de etanol alimentado na

reforma a vapor do etanol, apds 6 h de reagdo, sobre o catalisador baseado em niquel

suportado em oxido de cério (Amostra NC) conduzida a 500 e 600 °C e empregando

quantidade estequiométrica (3) e excesso de vapor (5) e fluxo de reagentes de 2,5 e

3,2mL.h™".
mol produzido/mol de etanol alimentado
Temperatura  acetaldeido  Acetona  Eter etilico | Acetato de etila Acido
de reacdo,’C Acético
(razéo
agualetanol)
500 (3) 0,002 0,001 0,000 0,000 0,000
500 (5) 0,001 0,001 0,000 0,000 0,000
600 (3) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
600 (5) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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4.8.3 Influéncia da natureza dos promotores basicos na reforma a vapor do etanol

Os valores da conversado do etanol e do vapor d’agua, obtidos sobre os catalisadores
promovidos com magneésio, calcio, estréncio e bario, na reforma a vapor do etanol conduzida
a 600 °C, com uma relagao vapor/etanol = 3, sao apresentados na Tabela 4.17. A analise do
efluente condensado mostrou que a conversao de etanol foi quantitativa, ou seja, obteve-se
aproximadamente 100 % sobre todos os catalisadores. Dessa forma, os promotores basicos
nao exerceram efeito nesse parametro, o que deve estar relacionado, provavelmente, a alta

temperatura de reagéo e/ou ao elevado teor de niquel presente nos catalisadores.

Tabela 4.17. Conversdo do etanol e do vapor d’agua na reforma a vapor do etanol
conduzida a 600 °C sobre os catalisadores: Amostra NC: niquel suportado em 6xido de
cério; Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em 6xido de cério promovido

com magnésio, calcio, estrdncio e bario, respectivamente.

Amostras Converséo do etanol (%) Conversao do vapor d” agua (%)
NC 99 57
NMC 100 66
NCC 99 69
NSC 100 52
NBC 100 60
C 80 70

Por outro lado, os valores de conversao de agua apresentaram diferengas, quando se
comparou a reagao conduzida sobre catalisadores, promovidos ou ndo. O suporte de éxido
de cério e o catalisador contendo calcio apresentaram as conversfes mais elevadas,

enquanto aquele contendo estroncio (Amostra NSC) foi o menos ativo. As diferengas de
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conversao de vapor d” agua, sobre os catalisadores promovidos, podem ser correlacionadas
com as diferentes capacidades desses materiais em ativar a molécula de agua, que participa
de um mecanismo oxi-redox na superficie do catalisador, como mostra a Equacao 45.
Trabalhos anteriores (LI et al., 2000; JACOBS et al., 2003; FARIAS et al., 2007) mostraram
que a molécula de agua é decomposta sobre as vacancias de oxigénio na superficie do
catalisador, formando hidrogénio e um atomo de oxigénio ativado (Equacdo 45).
Posteriormente, o atomo de oxigénio ativado reage com espécies de carbono ativadas,
adsorvidas na superficie, gerando monoxido ou didxido de carbono, como mostra a Equagao
47. Neste contexto, a conversdao mais elevada de vapor d’agua observada nos soélidos
contendo magnésio (Amostra NMC) e calcio (Amostra NCC), pode explicar a menor
quantidade de carbono formado. Esses resultados podem ser correlacionados com os dados
obtidos a partir do consumo de hidrogénio pela redugao termoprogramada que mostrou que
esses dois materiais eram os mais redutiveis e, dessa forma, o processo de redugéo gera
um maior numero de vacancias de oxigénio, que irdo aumentar a velocidade de ativagao das

moléculas de agua, e consequentemente, a conversao de vapor d’agua.

HO+[ ]-cat ——» H, + O-cat (45)

C + [O]-cat —»CO +[ ]-cat (47)

A analise dos produtos de reagao condensaveis mostrou que, em todos os casos, nao
foram encontradas quantidades mensuraveis de acetaldeido, acetona, éter etilico e acido
acético, o que pode estar relacionado a alta temperatura de reagcdo que pode levar a
decomposicdo dos compostos intermediarios (ZHANG et al., 2006; NISHIGUCHI et al.,
2005).

A Figura 4.28 ilustra a distribuicdo dos produtos gasosos obtida sobre os catalisadores,
usando uma relagdo vapor/etanol = 3 a 600 °C. Os valores médios foram calculados ap6és o

sistema ter atingido o estado estacionario (2 h de reacéo). Na Figura 4.29 sao mostrados os



103

valores de seletividade, em funcdo do tempo de reacgdo, desses solidos. Nota-se que a
seletividade a hidrogénio do catalisador promovido com calcio (Amostra NCC) foi mais
elevada, seguido pelos solidos contendo magnésio (Amostra NMC) e nao promovido
(Amostra NC). Por outro lado, a seletividade a hidrogénio mais baixa foi observada com os
soélidos contendo estréncio (Amostra NSC) e bario (Amostra NBC). Foi observado, também,
que a seletividade a metano de todos os catalisadores nao apresentou diferencas
significativas. Esses resultados indicam que, nas condi¢coes de reagao utilizadas, a reagao
de reforma a vapor do metano ndo deve ser a principal rota na produgao de hidrogénio, o
que é devido, provavelmente, ao fato de que, somente em temperaturas acima de 700 °C,
essa reacao € termodinamicamente favorecida, como mostram os calculos presentes no

Anexo 1.

w
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1

-
1

mols produzidos/mol etanol convertido

o
|

NC NMC NCC NSC NBC C

Figura 4.28. Quantidade de matéria de produtos gasosos obtidos sobre os catalisadores, na
reforma a vapor do etanol, valores médios durante 6 h, conduzida a 600 °C, usando uma
razao agualetanol = 3, fluxo de reagentes de 2,5 mL.h™". Amostra NC: niquel suportado em
oxido de cério; Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em oxido de cério
promovido com magneésio, calcio, estroncio e bario, respectivamente. Amostra C: 6xido de

cério puro.
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Figura 4.29. Seletividade a produtos gasosos dos catalisadores dopados, na reforma a

vapor do etanol, durante 6 h de reacdo. (a): niquel suportado em 6xido de cério (Amostra

NC); (b) a (e): Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: sélidos promovidos com magnésio, calcio,

estroncio e bario, respectivamente. (f): 6xido de cério puro (Amostra C). (m) H, (o) CH, (A)

CO (V) CO, () CoHa.
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Considerando a seletividade a monéxido de carbono, os sélidos contendo magnésio,
calcio e bario apresentaram as seletividades mais altas, enquanto o catalisador nao
promovido e aquele contendo estroncio (Amostra NSC) apresentaram os valores mais
baixos. Um comportamento inverso foi observado com relagado a seletividade a diéxido de
carbono. As seletividade a eteno, de todos os catalisadores foram inferiores a 1 %, como foi
observado no catalisador ndo promovido. A seletividade mais alta a mondxido de carbono
deve estar relacionada as reagdes oxidacado de depodsitos carbonaceos pelo vapor d’agua
(Equacéo 6) ou pelo dioxido de carbono (Equagéao 5, inversa), as quais produzem monoxido
de carbono e hidrogénio.

Para fins de comparacgao, a reagcao de reforma a vapor do etanol foi realizada também
sobre o suporte puro (Amostra C). Observou-se que o catalisador apresentou baixa
seletividade a hidrogénio (15 %), metano (7 %), mondxido de carbono (5 %) e dioxido de
carbono (5 %). No entanto, foi observada elevada seletividade a eteno (68 %), que pode ser
explicado por duas suposicbes: (i) que o material apresenta grande quantidade de sitios
acidos de Lewis, que promovem a reagao de desidratacdo do etanol (COMAS et al. 2004;
FRENI et al. 2000) e/ou (ii) que as vacéancias de oxigénio geradas durante a reducao do
material expdem os sitios acidos de Lewis que também podem catalisar reacdes de
desidratagdo de alcodis (DIEZ et al., 2003; GERVASINI et al., 1997). E conhecido na
literatura que o 6xido de cério pode possuir carater acido ou basico (LAVALLEY et al., 1999;
DOLCETTI et al., 1999).

A quantidade de eteno formada sobre os catalisadores foi mais elevada no caso do
suporte, indicando que o niquel desempenha um papel importante na reforma a vapor do
etanol, promovendo a reagao de reforma do eteno com vapor d"agua (Equagdo 16), como

observado anteriormente em outro trabalho (LIMA et al., 2009).

CoHag) + 2H20) ——> 2CO(q) + 4Hyg) (16)

A Tabela 4.18 mostra a quantidade de coque formada bem como a relagao
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hidrogénio/diéxido de carbono durante a reforma a vapor do etanol, a 600 °C. Os resultados
mostraram que, devido as baixas seletividades a dioxido de carbono observada nas
Amostras NMC e NCC, esses materiais apresentaram os valores mais elevados desse
parametro. Por outro lado, os outros sdlidos apresentaram razbées que variaram entre 2,6 e
3,4, proximo ao valor estequiométrico esperado (3). Os resultados do teor de carbono
mostraram que os materiais promovidos com magnésio e calcio foram mais resistentes a

formacéao de carbono.

Tabela 4.18. Quantidade de matéria de hidrogénio e diéxido de carbono formado sobre os
catalisadores obtidos, por mol de etanol convertido, relacdo H,/CO, e quantidade de carbono
formado apds 6 h de reagéo, a 600 °C e fluxo de reagentes de 2,5 mL.h™'. Amostra NC:
niquel suportado em éxido de cério; Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em
oxido de cério promovido com magnesio, calcio, estréncio e bario, respectivamente. Amostra
C: oxido de cério puro. Valores percentuais calculados em relagdo a massa de catalisador

usado durante o teste catalitico (0,150 g).

Amostra Nu2/Netanol Ncoz/Netanol H,/CO, Coque (g) mmolC.h™’
NC 2,9 1,10 2,64 0,20 2,8
NMC 3,2 0,80 3,96 0,14 1,9
NCC 3,3 0,78 4,18 0,11 1,5
NSC 2,9 1,10 2,65 0,25 3,5
NBC 3,1 0,91 3,39 0,27 3,7

C 1,1 0,30 3,83 0,36 4,9

Por outro lado, o estroncio e o bario ndo exerceram efeito promotor, no que se refere a
resisténcia a formacéo de coque, sendo observado um aumento da sua produgao. A maior

resisténcia a formagao de coque, nas amostras promovidas com magnésio e calcio, pode
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ser explicada considerando, como foi observado a partir dos resultados de reducédo a
temperatura programada, que as particulas de niquel formadas nos sélidos promovidos com
calcio (Amostra NCC) e magnésio (Amostra NMC) estdo em interagdo mais forte com o
suporte.

Com relacao a formacao de carbono, outros autores (PING et al., 2005; BOUARAB et
al., 2004; FATSIKOSTAS et al., 2002; GUERRERO-RUIZ et al., 1994) mostraram que os
sitios basicos e as vacancias de oxigénio (LI et al., 2000; JACOBS et al., 2003; FARIAS et
al., 2007), desempenham um papel importante na ativagdo das moléculas de dioxido de
carbono e agua, respectivamente. Dessa forma, os resultados de reducado a temperatura
programada que mostraram que os solidos contendo magnésio e calcio sdo mais redutiveis
e, pelos resultados de termodessorgdo programada de didxido de carbono, que mostraram
gque 0s mesmos possuiam elevada forga basica, sendo capazes, dessa forma, de
quimissorver e ativar uma grande quantidade de moléculas de didxido de carbono,
promovendo a remogao de carbono da superficie dos materiais, como representado pelas
Equacdes 5 e 6.

Ces) + HaOg) COg) + Hzg) (6)

—>
4—

2CO(g) <+— C(s) + COz(g) (5)

Diversos estudos (FRENI et al., 2002; PING et al., 2005; CHRISTENSEN et al.,
2006; VIZCAINO et al.,, 2009) mostraram que particulas metalicas pequenas sdo menos
susceptiveis as reagdes precursoras da formagao de coque, tais como a reacdo de
Boudouard e a decomposi¢cdo do metano (Equagdes 9 e 4). Os valores do tamanho de
particula, obtidos por difracao de raios X, dos catalisadores promovidos com magnésio
(Amostra NMC) e calcio (Amostra NCC) foram menores, justificando sua maior resisténcia a
formagdo de carbono. Por outro lado, os sdlidos promovidos com estroncio e bario
apresentaram particulas de 6xido de niquel maiores, favorecendo o aumento da velocidade

de formacado de coque, de acordo com trabalhos anteriores (CHRISTENSEN et al., 2006;
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FRENI et al., 2002; PING et al., 2005).

Cie)+ COz25) «— 2COy 9)

CHygy —> G+ 2Hy (4)

Os resultados de termodessorgao programada de didxido de carbono também sao
uteis para a explicagdo da maior resisténcia a deposigdo do coque pelos sélidos promovidos
com magnésio (Amostra NMC) e calcio (NCC), pois a grande quantidade de sitios basicos
presentes nesses soélidos desempenham um papel importante na eliminagao do coque pela
reacao inversa do desproporcionamento do mondxido de carbono (Equacido 9). Esses
resultados encontram-se em concordancia com trabalhos anteriores (PING et al., 2005;
BOUARAB et al., 2004; FATSIKOSTAS et al., 2002; GUERRERO-RUIZ et al., 1994) que
mostraram que os sitios basicos podem promover a ativagdo, e consequentemente, a
decomposicdo da molécula de diéxido de carbono, como mostra a Equacdo 48.
Posteriormente, pode ocorrer a formagdo de espécies hidrogenocarbonato (HCOj3) ou
carbonato (COj3’), como mostram as Equagdes 49 e 50, respectivamente (BOUARAB et al.,
2004). Dessa forma, o coque gerado pela decomposicdo do metano, sobre os sitios de
niquel metalico, interage com as espécies carbonato e hidrogenocarbonato formando duas
moléculas de monodxido de carbono e restaurando, dessa forma, os sitios basicos e a

particula de niquel metalico (Equacoes 52 e 53).

Ce+COxy <> 2CO (9)
COyq) —%0pas) + Ofacs) (48)
COyg+ OH > HCOy aas) (49)
COyg + O : CO3(ads) (50)

CHygq+ Ni  — Ni—C+ 2Hyq (51)

HCO; +Ni—C —— 2CO+OH +Ni (52)

CO*+Ni—-C ——5 2CO+0% +Ni (53)
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A Tabela 4.19 mostra os valores de conversédo de etanol e de vapor d"agua sobre os
catalisadores com diferentes teores de calcio. As Figuras 4.30 e 4.31 mostram os valores de
seletividade média aos diferentes produtos gasosos bem como os valores, em fungcido do
tempo de reagao, a 600 °C, durante 6 h, respectivamente. As conversbes de etanol foram
totais, independente da quantidade de calcio nos catalisadores. Dessa forma, os diferentes
teores de calcio ndo exerceram efeito nesse parametro, o que deve estar relacionado,
provavelmente, a alta temperatura de reacdo e/ou ao elevado teor de niquel presente nos
catalisadores. Por outro lado, a conversdo de agua apresentou diferengas, quando se
comparou a reagao conduzida sobre esses materiais. Como discutido anteriormente para os
catalisadores contendo diferentes promotores basicos, as diferencas de conversao de vapor
d’agua, sobre os catalisadores contendo diferentes teores de calcio, podem ser
correlacionadas com as diferentes capacidades desses materiais em ativar a molécula de
agua, que participa de um mecanismo oxi-redox na superficie do catalisador (LI et al., 2000;
JACOBS et al., 2003; FARIAS et al., 2007). Dessa forma, como a ativacdo da molécula de
agua se da a partir de uma interagdo com uma vacancia de oxigénio, a conversdo mais
elevada de vapor d’agua observada no sélido contendo relagdo Ni/Ca = 10 (Amostra NCC),
seguida pelos materiais contendo relagdo Ni/Ca= 5 (Amostra NCC5) e pela Amostra NCC20
(Ni/Ca = 20), pode ser explicada considerando a maior redutibilidade desses materiais, que
estdo em concordancia com resultados de redugdo a temperatura programada, que mostram
que durante a ativagdo do catalisador, a um maior consumo de hidrogénio e que,
consequentemente, ira gerar um maior nimero de vacancias de oxigénio durante a reducéo
dos mesmos, promovendo, com isso, uma maior velocidade de ativagdo das moléculas de
agua e, dessa forma, um valor maior de conversdo desse componente. De modo similar ao
que ocorreu com os catalisadores contendo diferentes promotores, ndo foram detectadas

quantidades mensuraveis de produtos condensaveis nos efluentes liquidos.
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Tabela 4.19. Conversao do etanol e do vapor d’agua na reforma a vapor do etanol, apés 6 h
de reacdo e conduzida a 600 °C, sobre os catalisadores contendo diferentes teores de
calcio. Amostras NCC5, NCC10 e NCC20: niquel suportado em 6xido de cério promovido

com calcio nas razdes molares Ni/Ca = 5, 10 e 20, respectivamente.

Amostras Conversao do etanol (%) Conversao do vapor d” agua (%)
NCC5 98 65
NCC 99 69

NCC20 100 60

w

N

—_

il

NCC NCC5  NCC20

o

mols produzidos/mol etanol convertido

Z
O

Figura 4.30. Quantidade de matéria de produtos gasosos produzidos sobre os catalisadores
contendo diferentes teores de calcio na reforma a vapor do etanol, apdés 6 h de reacgao,
conduzida a 600 °C, usando uma razao agualetanol = 3 e fluxo de reagentes de 2,5 mL.h™",.
Amostras NCC5, NCC e NCC20: niquel suportado em 6xido de cério promovido com calcio
nas razées molares Ni/Ca = 5, 10 e 20, respectivamente. Amostra NC: niquel suportado em

oxido de cério.
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Figura 4.31 (a) a (c). Seletividade a produtos gasosos dos catalisadores contendo diferentes
teores de calcio na reforma a vapor do etanol, durante 6 h de reagao. Amostras NCC5,
NCC10 e NCC20: niquel suportado em 6xido de cério promovido com calcio nas razdes

molares Ni/Ca = 5, 10 e 20, respectivamente. (m) H, (o) CH;(A) CO (V) CO, («) C,H,.

Notou-se que o aumento da quantidade de calcio nos sélidos favoreceu a produgao de
hidrogénio, de modo que as Amostras NCC e NCC5 foram as mais seletivas a esse produto,
seguidas pela Amostra NCC20, que apresentou o valor mais baixo. Foi observado que o
soélido contendo o teor mais elevado de calcio (Amostra NCC5) apresentou a seletividade a
metano mais baixa, seguida pelas Amostras NCC e NCC20, que ndo apresentaram
diferengas significativas nesse parametro. O catalisador contendo relacdo Ni/Ca = 5
(Amostra NCC5) apresentou a seletividade mais alta a dioxido de carbono, quando

comparada as Amostras NCC (Ni/Ca = 10) e NCC20 (Ni/Ca = 20). Esse resultado pode ser
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explicado considerando-se a Amostra NCC5, que possui a maior quantidade de calcio,
provavelmente ela ir4 apresentar também a basicidade mais elevada. E conhecido
(GUERRERO-RUIZ, et al., 1994) que a forga basica mais elevada da superficie € capaz de
ativar uma maior quantidade de moléculas de diéxido de carbono, que reagiriam com o
coque depositado na superficie, formando mondxido de carbono, que estaria de acordo com
a menor seletividade a diéxido de carbono observada.

As seletividades a eteno de todos os catalisadores, no estado estacionario, foi de cerca
de 1 %, independente do teor de calcio, fato que deve estar relacionada a basicidade dos
mesmos, geradas pela deposi¢cao de calcio, que inibe a reacdo de desidratagcdo do etanol
que é uma importante rota para a formacao de eteno (COMAS et al. 2004; FRENI et al.
2000) . A menor seletividade ao metano observada no caso da Amostra NCC5 pode estar
relacionada, provavelmente, a maior velocidade da reagcdo de decomposi¢cdo do metano
produzindo hidrogénio e coque, como mostra a Equagédo 4. Diversos autores (XU et al.,
2001; PINILLA et al., 2009; LI et al., 2006; LISBOA et al., 2005; BENGAARD et al., 2002;
CHRISTENSEN et al., 2006; FRENI et al., 2002) discutem que a velocidade da reagédo de
decomposicdo do metano é proporcional ao tamanho das particulas metalicas e dessa
forma, o valor de seletividade a metano observado esta de acordo com os resultados de
reducdo a temperatura programada que mostraram que, nesse catalisador, ha espécies de
niquel com menor interacdo com o suporte e com maiores dimensdes, como mostrado pelos
resultados de difragdo de raios X, sendo dessa forma, mais suscetivel a reacdo de
decomposi¢cao do metano, bem como a alta seletividade a hidrogénio observada para esse

solido.

CHsqy ~— Cs) + 2Hy (4)

As relagbes entre o numero de mols de hidrogénio e didxido de carbono formados, em

relagcdo ao numero de mols de etanol convertido e a quantidade de carbono formada durante

a reacao sobre os catalisadores contendo diferentes relagcdes molares Ni/Ca séao
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apresentadas na Tabela 4.20. Nota-se que o aumento da quantidade de calcio nos sélidos
favoreceu o aumento da relagao H,/CO,. Esses resultados estdo de acordo com os valores
de seletividade a hidrogénio e didoxido de carbono observado para os materiais contendo
diferentes quantidades de calcio. Como pode ser visto na Tabela 4.19, a relacdo H,/CO,
mais elevada observada da Amostra NCC5 se deve ao fato desse solido, apesar de possuir
seletividade a hidrogénio mais baixa, inferior somente a Amostra NCC, possui a seletividade

a didxido de carbono mais baixa, o que leva a um aumento da relagao H,/CO..

Tabela 4.20. Relacdo H,/CO, quantidade matéria de hidrogénio e dioxido de carbono
formados, em relagdo ao numero de mols de etanol convertido e a quantidade de carbono
formada durante a reacao sobre os catalisadores preparados, contendo diferentes teores de
calcio. Amostra NCC5, NCC e NCC20: niquel suportado em 6xido de cério promovido com

calcio com relagdes molares Ni/Ca = 5, 10 e 20, respectivamente.

Amostra Ni2/Netanol Nco2/Netanol H,/CO, Coque () mmolCh™
NCC5 3,17 0,67 4,73 0,175 2,43
NCC 3,26 0,78 4,18 0,142 1,97

NCC20 2,80 0,71 3,94 0,195 2,71

A quantidade de carbono formada durante a reacao foi mais baixa sobre a Amostra
NCC, seguida pelas Amostras NCC5 e NCC20. Essas diferengas na quantidade de carbono
formada estdo relacionadas as diferentes forgcas de interagdo entre os sitios ativos e o
suporte, que podem diminuir a velocidade das reagdes precursoras da formagao de coque
tais como a decomposi¢cao do metano (Equacao 4) e o desproporcionamento do monéxido
de carbono (Equacgao 5), respectivamente (PINILLA et al., 2009; FRENI et al.,2002). Os
resultados de redugdo a temperatura programada mostraram que, entre esses materiais, a
Amostra NCC apresentou espécies de 6xido de niquel em maior interagdo com o suporte,

indicando que os sitios metalicos formados possuem tamanhos menores em relacdo as
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Amostras NCC5 e NCC20, que apresentaram espécies de 6xido de niquel mais redutiveis, e
consequentemente, em menor interagdo com o suporte. Esses resultados s&o corroborados
com as estimativas do tamanho de particula do 6xido de niquel nesses materiais que
mostraram que o solido com relagdo atdmica Ni/Ca = 10 possui agregados com menores
dimensodes, seguido pela Amostra NCC20 e pela Amostra NCC5.

A menor quantidade de coque formada na Amostra NCC esta relacionada também com a
conversao mais elevada de vapor d'agua observada nesse catalisador. A conversdo de
vapor d’agua na reforma a vapor do etanol esta relacionada com as propriedades de oxi-
reducdo do 6xido de cério, pois a velocidade de ativagdo da molécula de agua é funcao da
quantidade de sitios ou vacancias de oxigénio. Dessa forma, a presenca do calcio na
relacdo atdbmica com o niquel (Ni/Ca = 10) foi a mais apropriada para favorecer a formagao
de um sdélido com uma superficie mais reduzida, como foi observado pelo maior consumo de
hidrogénio nas curvas de TPR, em relacdo as Amostras NCC5 e NCC20, fato que aumenta
a densidade superficial das vacancias de oxigénio formadas, que seriam responsaveis pela
aumento da velocidade da etapa de ativagdo da molécula de agua e, consequentemente,

promove a reac¢ao de oxidacao do coque formado (Equacéo 6).

Ci) + HoOs)  —COg) t+ Hy (6)

Esse efeito da eliminagdo do coque foi mais acentuado nas Amostras NCC e NCC5, em
relacdo ao sdlido ndo promovido (Amostra NC). Por outro lado, a diferenga na quantidade de
coque formado na Amostra NCC20 nao foi significativa em relagdo ao valor observado no

soélido ndo promovido (Amostra NC).

CHa) PCs) + 2Hz() (4)
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4.8.4 Reacao de decomposig¢ao do etanol

A Tabela 4.21 apresenta os valores das conversdes de etanol obtidas na reagdo de
decomposigdo do etanol, a 600 °C, durante 5 h. Observa-se que, na auséncia de vapor
d’agua, os valores de conversdo do etanol foram mais baixos em relacdo ao que foi
observado na reagédo conduzida em presenca de vapor d’agua. Notou-se, também, que o
vapor d’agua desempenha um papel importante na diminuicao da velocidade de formacéao
de coque, sendo observado um aumento de trés ou quatro vezes em relagdo a quantidade
depositada na reforma a vapor do etanol, na mesma temperatura. Dentre os catalisadores
preparados, as Amostras NBC, NSC e NC sofreram a maior deposi¢cao de carbono. Por
outro lado, os materiais promovidos com magnésio (Amostra NMC) e calcio (Amostra NCC)

foram menos seletivos ao coque.

Tabela 4.21. Conversao do etanol, quantidade de acetaldeido e de carbono formado durante
a decomposicéo do etanol conduzida a 600 ‘C, por 5 h, sobre os catalisadores: Amostra NC:
niquel suportado em 6xido de cério Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em

oxido de cério promovido com magnésio, calcio, estréncio e bario, respectivamente.

Amostras Conversao do etanol (%) Acetaldeido (mol) Coque (g)
NC — — 0,457
NMC 91 0,008 0,433
NCC 92 0,007 0,386
NSC - e 0,512
NBC 97 0,004 0,524

Os resultados mostraram também que, no efluente liquido, sé foi detectado acetaldeido

como produto secundario da reagdo de decomposicdo do etanol. Foi observada uma
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quantidade maior de acetaldeido quando comparado ao valor observado na reforma a vapor
do etanol. Isto sugere que a reacao de reforma a vapor do acetaldeido (Equacao 44) pode

estar ocorrendo na reacgao de reforma a vapor do etanol (FATSIKOSTAS et al., 2004) .

H3CCOH(9) + HZO(g) «— ZCO(Q)"' 3H2(g) (44)

A Figura 4.32 ilustra a distribuicdo dos produtos gasosos para o catalisador baseado
em niquel suportado em 6xido de cério, os catalisadores promovidos com magnésio, calcio,
estréncio e bario, na decomposicido do etanol. Os valores médios foram calculados apds o
sistema ter atingido o estado estacionario (2 h de reacéo). Na Figura 4.33 sdo mostrados os

valores de seletividade, em fungao do tempo de reacao, para esses mesmos solidos.

mols produzidos/mol etanol alimentado

NC NMC NCC NSC NBC

Figura 4.32. Quantidade de matéria de produtos gasosos obtidos na decomposi¢cao do
etanol, valores médios durante 5 h, conduzida a 600 °C e fluxo de etanol de 2,5 mL.h™,
sobre’ os catalisadores. Amostra NC: niquel suportado em 6xido de cério; Amostras NMC,
NCC, NSC e NBC: niquel suportado em éxido de cério, promovidos com magnésio, célcio,

estréncio e bario, respectivamente.
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Figura 4.33. Composi¢gdo gasosa dos produtos gasosos durante a decomposi¢do do
etanol, conduzida a 600 °C, por 5 h. (a) Amostra NC: niquel suportado em éxido de cério;
(b) a (e) Amostras NMC, NCC, NSC e NBC: niquel suportado em 6xido de cério promovido
com magnésio, calcio, estrdoncio e bario, respectivamente. (m) H, (o) CH,(A) CO (V) CO,

() C;H,.
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Assim como é observado na reforma a vapor do etanol, o processo deve ser
iniciado pelas reagbes de desidrogenacado do etanol a acetaldeido e/ou decomposicédo do
etanol (Equacbées 13 e 14). Em outra etapa, o produto de desidrogenagcdo sofre
decomposi¢cao a metano e mondxido de carbono (Equagédo 15) e /ou o etanol pode sofrer

decomposicao direta a metano, mondxido de carbono e hidrogénio (Equacgao 14).

C,HsOHg) «—— H3CCHO() + Hy (13)
C2HSOH(9) < CH4(g) + Co(g) + H2(g) (14)
HsCCHOg — CHyg) + CO( (15)

A seletividade a hidrogénio seguiu a mesma tendéncia observada na formagao de
carbono. Foi observado, também, que a seletividade a metano acompanhou uma tendéncia
inversa a seletividade a hidrogénio, sugerindo que, na auséncia do vapor d’agua, a reagao
de decomposicdo do metano (Equacdo 4) é uma fonte importante para a produgédo de
hidrogénio, em concordancia com trabalhos anteriores (GAC et al., 2009; BARTHOS et al.,
2007).

A seletividade dos catalisadores a mondéxido de carbono foi praticamente a mesma,
independente do catalisador e a seletividade da Amostra NC a diéxido de carbono foi mais
elevada, ndo apresentando diferencgas significativas em relacdo aos demais catalisadores.
Como a quantidade de vapor d"agua presente no meio reacional foi muito pequena, pode-se
inferir que o didxido de carbono formado foi oriundo da reacdo de desproporcionamento do

monoxido de carbono (Equacgao 5).

2C0() = Cgs) + COyq) (5)

Foi observado, também, um valor de 5 % na seletividade a eteno em todos os

catalisadores. Esses resultados mostram que o vapor d’agua desempenha um papel

importante na inibicdo e/ou eliminagao do eteno pela reforma a vapor (Equagéo 17) ou pelo
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deslocamento do equilibrio da Equacao 15, no sentido da formagao de etanol.

C:HsOHg) > CoHag+ HOg (15)
CoHagg) + 2H20() (> 2CO( + 4Hz) (17)
CoHyg) —» 2C( + 2Hyq (19)

Esses resultados mostraram que as particulas de niquel com tamanhos maiores
apresentam atividade mais elevada na reagdo de decomposi¢gdo do metano (Equacéao 4), em
concordancia com diversos trabalhos (PINILLA et al., 2009; LI et al., 2006; LISBOA et al.,
2005; BENGAARD et al., 2002; XU et al., 2001; CHRISTENSEN et al., 2006; FRENI et al.,
2002). Dessa forma, os resultados de atividade catalitica encontram-se em concordancia
com os resultados da estimativa do tamanho de particulas — obtidos por difracao de raios X
— bem como, com os obtidos por redugdo a temperatura programada e espectroscopia na
regido do infravermelho usando o mondxido de carbono como molécula sonda, que
mostraram que as espécies de niquel possuem diferentes niveis de interagdo com o suporte
e propriedades eletrénicas, em fungdo do tipo de precursor basico co-impregnado com a
fase ativa, sendo que o magnésio e o calcio foram os precursores que levaram a formacéao
de espécies ativas menos redutiveis e com deficiéncia eletrbnica, propriedades essas que

favorecem uma maior resisténcia a deposicédo de coque.
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5.0 CONCLUSOES

5.1 A impregnacéao de 6xido de cério, preparado na forma cubica, com solu¢des de nitrato de
magnésio, de calcio, de estréncio e de bario, numa razao molar niquel/metal dopante de 10,
nao alterou a fase cristalina ou a area superficial especifica do sdlido. A co-impregnacéo da
solugcdo do dopante com uma solugdo de nitrato de niquel, para obter catalisadores
contendo 15 % (m/m) do metal, levou a formacgéo da fase cubica do 6xido de niquel e a uma
acentuada diminuigdo da area superficial especifica. No entanto, a co-impregnacado dos
promotores basicos e do niquel ndo levou a diferencas significativas em relagdo ao material

nao promovido.

5.2 A adicdo de promotores, na razao Ni/M= 10 (M=magnésio, calcio, estrbncio e bario), a
catalisadores de niquel (15 %) suportado em 6xido de cério, levou a formagao de espécies
de niquel em diferentes interacbes com o suporte. O magnésio e o calcio conduziram a
formacado de particulas de niquel em interacdo mais forte com o suporte, enquanto o
estroncio e o bario produziram particulas em fraca interagdo. Entretanto, observou-se um
comportamento inverso, em relacdo a redutibilidade dos catalisadores, o que pode ser
associado a reducgao do suporte, em detrimento da reducéo do niquel. Diminuindo-se o teor
de caélcio nos solidos (Ni/Ca= 20), obtém-se um sélido com particulas em interagdo mais
forte com o suporte, enquanto o aumento do teor leva a formagao de um sélido (Ni/Ca= 5)

com interagao similar aquele contendo um teor de calcio na razao Ni/Ca= 10.

5.3. Aintrodugao de niquel no 6xido de cério conduz a uma diminui¢do da basicidade desse
sélido. A co-impregnacdo do niquel com magnésio, calcio, estréncio e bario modifica a
basicidade dos materiais, gerando sitios com diferentes forgas basicas, em fungdo da
natureza do promotor. O magnésio gerou o sélido mais basico, seguido do calcio, bario e

estréncio. Em todos os casos, foram obtidos catalisadores dopados com uma distribuicao



121

heterogénea de sitios basicos.

5.4 As propriedades eletrénicas das particulas de niquel sdo afetadas pela adicdo dos
promotores, tais como magnésio, calcio, bario e estréncio. A co-impregnagao do magnésio e
do calcio com niquel leva a formagao de particulas eletrodeficientes, enquanto a presenca

do estroncio e o bario favorecem a geragao de particulas ricas em elétrons.

5.5. Catalisadores baseados em niquel (15 % m/m), suportado em 6xido de cério promovido,
ou ndo, com magnésio, calcio, estroncio e bario, obtidos por impregnacao dos sais metalicos
precursores, no suporte previamente preparado por precipitacdo, sdo ativos e seletivos na
reforma a vapor do etanol para produzir hidrogénio. Todos os catalisadores conduziram a
conversdes préoximas a 100 %, ndo se observando influéncia da natureza do promotor. Por
outro lado, 0 magnésio e calcio conduziram a conversdes mais altas de agua, devido a
maior redutibilidade do suporte, que aumentou a sua capacidade de ativar a molécula de

agua; este efeito aumentou com o teor de calcio nos sdlidos.

5.6. Adicionando-se magnésio e calcio (Ni/M= 10; M= magnésio, calcio), a catalisadores de
niquel suportado em o6xido de cério, obtém-se sdlidos mais seletivos a hidrogénio e a
monoéxido de carbono, devido a predominancia das reagdes de oxidacdo do coque pelo
vapor d'agua e pelo dioxido de carbono. A basicidade causada pela introdugdo dos
dopantes inibiu a reacdo de desidratacdo do etanol, diminuindo a producdo de eteno.
Variando-se o teor de calcio nos sélidos, verifica-se quando a razdo Ni/Ca é de 5 ou 20, a

seletividade a hidrogénio e a monéxido de carbono € diminuida.

5.7. A quantidade de coque depositado sobre catalisadores de niquel (15 %) suportado em
o6xido de cério, durante a reforma a vapor do etanol, é influenciada pelo efeito dos
promotores, na razdo molar Ni/M= 10 (M= magnésio, calcio, bario e estroncio). A presencga

do magnésio e do calcio conduziu a uma diminui¢ao significativa da quantidade de carbono
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depositado, em relacéo ao sdlido ndo promovido, enquanto o estréncio e o bario conduziram
a um aumento. O melhor desempenho dos sodlidos contendo magnésio e calcio foi
relacionado (i) a forte interagao metal-suporte, gerando particulas metalicas mais resistentes
a deposicao do coque; (ii) a maior redutibilidade do suporte promovido, promovendo a
ativacdo da molécula de agua, que oxida os depdésitos carbonaceos e (iii) a maior forga dos
sitios basicos moderados e fortes, que ativam a molécula de dioxido de carbono,
promovendo a oxidagdo do coque. Variando-se o teor de calcio nos sdlidos (Ni/Ca= 5, 10 e
20), observou-se que a relacdo de 10 é a unica que conduziu a obtencdo de catalisadores
mais resistente a deposi¢cao de carbono, em relagdo ao solido sem dopantes. Isto pode se

atribuido a obtencdo de particulas de niquel com maior interagcdo com o suporte e,

consequentemente, mais resistentes ao coque.

5.8. Catalisadores de niquel (15 %) suportado em éxido de cério promovidos, ou hdao, com
magnésio, calcio, estréncio ou bario, na razdo niquel/metal dopante de 10, sdo ativos na
decomposicdo do etanol. A seletividade a hidrogénio e o teor de coque depositado no
catalisador é influenciada pela natureza do promotor; o estrbncio e bario conduzem a um
aumento, o que foi relacionado a particulas de niquel metalico ricas em elétrons e em fraca
interacao com o suporte, que sdo mais suscetiveis a decomposi¢cao do metano. Os soélidos
promovidos com calcio e magnésio sdo mais estaveis a deposi¢cdo do carbono, devido a

interagao metal-suporte mais forte, o que os torna mais resistentes a formagao de carbono.

5.9. O calcio € o promotor mais adequado para obter catalisadores de niquel (15 %)
suportado em 6xido de cério contendo promotores, na razao molar Ni/M= 10 (M= magnésio,
bario, calcio e estréncio), ativos na reforma a vapor do etanol e seletivos a hidrogénio, pois
esse promotor leva a formagdo de espécies de niquel com menores dimensdes e maior

interacao com o suporte, o0 que leva a materiais mais resistentes a deposicéo de carbono.
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6.0 PERSPECTIVAS

Visando a dar continuidade ao desenvolvimento de materiais alternativos, que possam
ser empregados na produc¢ao de hidrogénio pela reforma a vapor do etanol, sugerem-se os

seguintes estudos:

6.1 Realizar experimentos de estabilidade do catalisador mais promissor, quanto a atividade
e seletividade a hidrogénio e quanto a sua resisténcia a deposi¢do de coque, visando a

avaliar a possibilidade de uma aplicacdo comercial.

6.2 Avaliar a atividade, seletividade resisténcia a deposicdo de carbono dos catalisadores

em condicbes da reforma oxidativa do etanol.

6.3 Avaliar a atividade, seletividade e resisténcia a deposicdo de carbono de catalisadores
baseados em niquel, promovidos com magnésio e calcio, obtidos por técnicas de co-

precipitagao.
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ANEXO 1

Tabela 1. Propriedades Termodinamicas
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Reagdo Quimica

Energia Livre de Gibbs em fungao da

Temperatura (kJ.mol™)

400 °C 500 °C 600°C | 700°C

C,HsOH + 3H,0 — 6H, + 3CO, +26,10 -121,0 -162,7 | -2471
C,HsOH — H,+ CH,+ CO -35,45 -137,40 | -159,20 | -186,20
C,HsOH — H,0 + C;H, -12,11 - 55,04 -68,30 | -81,49
C,HsOH — H, + CH;COH + 18,81 -21,79 -3410 | -46,45
CH,+ H,0 — 3H, + CO + 122,40 + 31,30 +6,60 | -18,28
CH,+ 2H,0 — 4H, + CO, +92,03 + 22,52 +1540 | -19,74
CH,+ CO, — 2H, + 2CO + 152,80 + 40,08 +11,76 | -16,78
CO + H,0 — H,+CO, - 30,37 -8,78 - 5,06 -1,46
2CO —» C+CO, - 104,50 - 34,80 - 17,01 +0,68
CH;— 2H,+C + 48,30 +5,28 -534 | -16,13

C+ H,0 — H,+CO - 136,80 - 216,30 - 268,10 | - 320,60

C+ 2H,0 — H, + CO, - 157,22 - 270,11 -303,45 | -377,50
CH3COH + H,0 — 3H, +2CO + 68,14 - 81,65 -118,50 | - 155,40
CH;COH — CO + CH, - 54,62 -112,90 | -125,10 |- 137,70
2CH;COOH — CH3;COCH;+ CO, + + 68,14 - 81,65 - 118,50 | - 155,40

H.O

Dados: TERRON, 2009.
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Foram utilizadas as relagoes:

2 2
dedel+LACp(T)dT . _[Cp(T)dT
as = HL _ )

T T

C,(T)=a+ pT+dT’

Tabela 2. Coeficientes térmicos para variagdo da capacidade calorifica de algumas

substincias com a temperatura

Cp(T)=a+ BT +yT*

Composto a (J.mol™) B (J.mol™" y(J.mol™")
H;CCH,OH 9,010 0,21 - 0,000084
H;CCHO 7,720 0,18 - 0,00010
H;CCOH;C 6,130 0,26 - 0,000125
CH, 19,25 0,05 0,000012
CcO 30,87 -0,01 0,000028
CO, 19,80 0,07 - 0,000056
H, 27,14 0,01 0,000011
C,oH, 3,180 0,16 - 0,000083
H,O 32,24 0,0019 0,000011
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Anexo 2. Curvas de reducgdo termoprogramada dos suportes apds deconvolugdo. (a)

Amostra C: 6xido de cério puro; (b) a (e): 6xido de cério modificado com magnésio, calcio,

estréncio e bario, respectivamente.
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Anexo 3. Curvas de reducgdo termoprogramada dos suportes modificados com diferentes
teores de calcio apds deconvolugao. (a) Amostra CC: 6xido de cério modificado com calcio
na razdo Ni/Ca = 10; (b) e (c): Amostra CC5: oxido de cério modificado com célcio na razéo

Ni/Ca = 5 e 20, respectivamente.



