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ABSTRACT

The development of technologies based on the use of biofuels has taken the
attention of the scientific community, due to the current dependence on fossil fuels,
which results in an increase of air pollution. This pollution increase is related to public
health problems and climate changes. In this context, the use of fuel cells moved by
hydrogen is a mean of producing energy in a clean way, once the residual product of
the cell operation is water. The hydrogen to be used in this equipment can be
obtained from the reaction of hydrocarbons or alcohols with water vapor in the steam
reforming process. Therefore, the present work is based on the development of
catalysts for the production of hydrogen from the ethanol steam reforming. While the
process involving hydrocarbons contributes to the increase of air pollution, once that
large amounts of carbon dioxide are produced, the use of ethanol contributes to
solve environmental problems because it can be produced from sugar cane and
other crops and carbon dioxide produced is consumed during the growth of biomass.
In this work, there were synthesized monometallic and bimetallic catalysts of rhodium
(0.5%) and cobalt (1%) supported on aluminum oxide, magnesium oxide and on a
mixed material containing aluminum and magnesium, obtained from the thermal
decomposition of a hydrotalcite. The samples were characterized by chemical
analysis, thermogravimetry, differential thermal analysis, Fourier transformed infrared
spectroscopy, X rays diffraction, specific surface area measurements, temperature
programmed reduction and Fourier transformed infrared spectroscopy using carbon
monoxide as probe molecule. The catalysts were tested in the ethanol steam
reforming reaction at 500, 600 and 700 °C. The use of hydrotalcite as precursor
produced catalysts with high specific surface area but with low resistance to sintering
and phase change. It was noted that the rhodium containing catalysts were active
and selective to hydrogen while the cobalt monometallic ones did not show activity,
what was attributed to the low percentage of cobalt in the solids and to the formation
of species with high reduction temperature, such as the solid solution CoO-MgO and
the spinel CoAl,O.. The results showed that with increasing reaction temperature,
higher ethanol conversions are obtained and the formation of by-products such as
ethylene, acetaldehyde and ethyl ether is inhibited. Moreover, the acid-base
properties of the supports showed influence on the selectivity of the catalysts to the
gas products during the ethanol steam reforming. The catalysts containing
magnesium showed low selectivity to ethylene, while those based on aluminum oxide
showed high selectivities to this alcene.

Keywords: hydrogen, ethanol, rhodium and cobalt, hydrotalcite, oxides



RESUMO

O desenvolvimento de tecnologias baseadas no uso de biocombustiveis tem
despertado a atengdao da comunidade cientifica, devido a dependéncia atual dos
combustiveis fosseis, que resulta no crescente aumento da poluicdo atmosférica.
Este aumento da poluicdo esta relacionado a problemas de saude publica e
alteragdes climaticas. Neste contexto, a utilizagcdo de células a combustivel movidas
a hidrogénio € um meio de produzir energia de forma limpa, uma vez que o produto
residual do funcionamento da célula € a agua. O hidrogénio para ser usado neste
equipamento pode obtido a partir da reacdo de hidrocarbonetos ou alcoois com
vapor d’agua, no processo de reforma a vapor. Com isso, o presente trabalho esta
baseado no desenvolvimento de catalisadores destinados a produg¢ao de hidrogénio
a partir da reforma a vapor do etanol. Enquanto o processo envolvendo
hidrocarbonetos contribui para o aumento da poluicdo atmosférica, ja que grandes
quantidades de dioxido de carbono sao produzidas, a utilizagcdo do etanol contribui
para a resolucdo de problemas ambientais, pois ele pode ser produzido a partir da
cana-de-agucar e outros vegetais e o dioxido de carbono produzido € consumido
durante o crescimento da biomassa. Neste trabalho, foram sintetizados catalisadores
monometalicos e bimetalicos de rodio (0,5%) e cobalto (1%) suportados em oxido de
aluminio, éxido de magnésio e em um material misto contendo aluminio e magnésio
obtido da decomposicdao térmica de uma hidrotalcita. As amostras foram
caracterizadas por analise quimica, termogravimetria, analise térmica diferencial,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, difracdo de raios X,
medida de area superficial especifica, redugcdo a temperatura programada e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier de monoxido de
carbono quimissorvido. Os catalisadores foram testados na reacdo de reforma a
vapor do etanol a 500, 600 e 700 °C. A utilizacdo da hidrotalcita como precursor
gerou catalisadores com elevada area superficial especifica, mas com baixa
resisténcia a sinterizacdo e a mudanca de fase. Observou-se que os catalisadores
contendo rédio foram ativos e seletivos a hidrogénio, enquanto os monometalicos de
cobalto ndo apresentaram atividade, o que foi atribuido a baixa percentagem de
cobalto nos solidos e a formagao de espécies com elevada temperatura de reducéo,
como a solugdo solida CoO-MgO e a fase espinélio CoAl,Os. Os resultados
mostraram que com o aumento da temperatura de reacéo sao obtidas conversdes
mais elevadas do etanol e a formacgao de subprodutos como o eteno, o acetaldeido
e o éter etilico é inibida. Além disso, as propriedades acido-base dos suportes
mostraram influéncia na seletividade dos catalisadores aos produtos gasosos,
durante a reforma a vapor do etanol. Os catalisadores contendo magnésio
apresentaram baixa seletividade a eteno, enquanto aqueles baseados em oxido de
aluminio apresentaram elevadas seletividades a este alceno.

Palavras chave: hidrogénio, etanol, rédio e cobalto, hidrotalcita, 6xidos.
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1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 Introdugao

A crescente necessidade de reduzir o impacto ambiental do estilo de vida
moderno impde um continuo desenvolvimento de novas tecnologias, com o objetivo
de reduzir as emissdes poluentes, principalmente de fontes automotivas, no sentido
de aumentar a qualidade de vida em areas metropolitanas (BAIRD, 1999). Nesse
contexto, a utilizagdo do hidrogénio em células a combustivel representa um dos
métodos mais convenientes, do ponto de vista ambiental, para a obtencdao de
energia elétrica de forma limpa. Tais dispositivos tém o potencial de substituir o
mecanismo de combustdo interna de veiculos, encontrando também aplicagdo em
sistemas estacionarios e portateis (WENDT et al., 2000).

Atualmente, a principal via industrial de obtengdo de hidrogénio é pela
reforma a vapor do gas natural (RAND e DELL, 2005). Um esperado aumento da
demanda de hidrogénio com o advento das células a combustivel, em combinac&o
com politicas ambientais relacionadas a redugdo da poluicdo atmosférica e das
emissbes globais de gases estufa, apontam para o desenvolvimento de novos
métodos de producdo de hidrogénio, especialmente a partir de fontes renovaveis
(FATSIKOSTAS et al., 2002).

Um problema a ser discutido é quanto a estocagem do hidrogénio para
abastecer as células a combustivel. A utilizagao de liquidos que contém hidrogénio é
considerada uma opg¢ao vantajosa, evitando as dificuldades de estocagem e
distribuicdo dessa substancia, como a utilizagdo de cilindros de alta pressao e a
construcdo de dutos para a distribuicdo do gas (JONHSTON et al., 2005). Uma
variedade de combustiveis liquidos como alcoois e hidrocarbonetos sao apropriados
para este propésito e geralmente requerem um reformador para que o hidrogénio
seja extraido. Uma opgao promissora é a utilizagdo do etanol e diversos trabalhos
tém sido desenvolvidos no sentido de implementar a obtengéo de hidrogénio a partir
desta substancia. (SANTOS et al. 2005; VAIDYA e RODRIGUES, 2005).

A utilizacdo do etanol é bastante conveniente devido ao seu conteudo de
hidrogénio relativamente alto, disponibilidade, baixa toxicidade e facilidade de
estocagem e manuseio. Em contraste com os combustiveis fosseis, o etanol pode

ser produzido de forma renovavel a partir de biomassa e, assim, sua utilizacao
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contribui para a resolugao de importantes problemas ambientais, como a reducao da
dependéncia energética dos combustiveis fosseis e a nao contribuicdo para o
aumento das emissoes de didxido de carbono na atmosfera, devido ao fato do
diéxido de carbono gerado na reforma ser consumido durante a produgdo da
biomassa (FATSIKOSTAS et al., 2002).

A grande variedade de pesquisas, dedicadas a obtencdo de hidrogénio a
partir de etanol, envolve o método de reforma a vapor e catalisadores baseados em
metais nobres, como rodio, platina, paladio e ruténio, e metais ndo nobres, como
cobalto, niquel e cobre, mostraram ser ativos no processo (VAIDYA e RODRIGUES,
2005; BENITO et al., 2005). Diversos estudos mostraram que o rédio é o metal mais
ativo e seletivo, entre os metais nobres, para a producao de hidrogénio na reforma a
vapor do etanol (AUPRETRE et al., 2002; BREEN et al. 2002; LIGURAS et al., 2003)
e, entre os catalisadores baseados em metais ndo nobres, aqueles contendo cobalto
mostraram também elevada atividade na reacdo e alta seletividade a produgao de
hidrogénio (BATISTA et al., 2004).

Contudo, assim como os catalisadores baseados nos outros metais, aqueles
de rddio e de cobalto apresentaram desativagao por formacdo de coque, o que é
favorecido quando sado utilizados suportes &acidos, como a gama alumina
(CAVALLARO et al., 2003; SANTOS et al., 2005). De outra forma, o emprego de
suportes basicos, como o Oxido de magnésio, mostrou ser uma alternativa
promissora para minimizar os depositos de carbono (FRENI et al.,, 2003 e
FRUSTERI et al., 2004a), mas a baixa area superficial deste suporte leva a uma
baixa dispersdo do metal suportado, o que compromete o desempenho do
catalisador (LIGURAS et al., 2003).

Neste trabalho, sdo estudados catalisadores destinados a reforma a vapor do
etanol. Os sélidos sdo baseados em rédio e cobalto suportados em 6xidos de
aluminio e magnésio obtidos a partir da hidrotalcita, um precursor que origina 6xidos
com propriedades basicas superficiais e elevada area superficial especifica. A
critério de comparacido, sdo também estudados catalisadores de rodio e cobalto
suportados nos 6xidos de magnésio e de aluminio puros.

Os compostos do tipo hidrotalcita (Hydrotalcite-like compounds), ou
hidrotalcitas, pertencem a classe das argilas anibnicas, também chamadas
hidroxidos duplos lamelares (layered double hydroxides). Estes compostos possuem

a formula molecular geral [M?*1M**«(OH).]**(Axn)™.mH20, na qual M?* e M* sdo ions
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metalicos divalente e trivalente, respectivamente, e A™ é um anion intercalado na
estrutura (VACCARI, 1998). A decomposicdo térmica desses compostos origina
oxidos com propriedades adequadas a aplicacdes na area de catalise heterogénea,
como elevada area superficial especifica, propriedades basicas superficiais,
distribuicdo homogénea dos componentes do sdélido e estabilidade estrutural
(CAVANI, TRIFIRO e VACCARI, 1991).

Buscou-se, com isso, desenvolver catalisadores de roédio e cobalto mais
ativos na reagao de reforma a vapor do etanol e mais resistentes a formacéo de
coque. Estudou-se o efeito da variagdo do suporte, as propriedades do catalisador
bimetalico de rodio e cobalto e também o efeito da variacdo de temperatura na

seletividade dos catalisadores de rédio.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

» Desenvolver catalisadores baseados em rodio e cobalto suportados em
oxidos de aluminio e magnésio, destinados a reforma a vapor do etanol para uso em

células a combustivel.

1.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito do suporte no desempenho dos catalisadores de rodio e
cobalto;
e Comparar o desempenho do catalisador bimetalico de rodio e cobalto com

o desempenho dos catalisadores monometalicos;

 Avaliar o efeito da temperatura de reagcdo no desempenho dos

catalisadores.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Combustiveis fosseis e poluicao atmosférica

As emissbes poluentes oriundas da queima de combustiveis fosseis vém
sendo sistematicamente indicadas como a causa de problemas ambientais, a
exemplo do fendmeno de “smog fotoquimico” e do chamado “aquecimento global”
(BAIRD, 1999; FINLAYSON-PITTS e PITTS JR., 2000). Enquanto o smog
fotoquimico € um problema observado principalmente nos grandes centros urbanos,
o aquecimento global, como sua prépria designacdo sugere, tem dimensodes
planetarias e, além disso, esta relacionado a previsdes catastroficas para o meio
ambiente (BAIRD, 1999). Nesse contexto, o desenvolvimento de combustiveis
alternativos e também de novas tecnologias vém se tornando cada vez mais
necessario, no sentido de melhorar a qualidade de vida, principalmente em areas
metropolitanas e evitar problemas ambientais futuros.

O fendbmeno de smog fotoquimico € caracterizado pela presenca de uma
névoa amarelo-amarronzada no ar, resultante da presenca de poluentes. A palavra
smog € uma combinagcdo das palavras da lingua inglesa smoke (fumaca) e fog
(neblina). O processo de formacédo deste fendbmeno envolve centenas de reacgdes
ocorrendo simultaneamente e os principais reagentes originais sdo o 6xido nitrico e
hidrocarbonetos n&o oxidados, oriundos principalmente do funcionamento de
motores automotivos abastecido por combustiveis de origem fdssil. Compostos
organicos volateis podem também estar presentes e a luz solar desempenha um
papel importante, pois intensifica a producdo de radicais livres. Os principais
produtos do smog fotoquimico sdo o ozénio, o acido nitrico e compostos orgéanicos
parcialmente oxidados, ou em alguns casos nitrogenados, e esta atmosfera de
poluentes resulta em danos a vida animal e vegetal (BAIRD, 1999).

O aquecimento global, que é a elevacédo da temperatura média do planeta,
esta diretamente relacionado ao aumento da concentracio de didxido de carbono na
atmosfera, resultante principalmente da queima de combustiveis fosseis para a
obtencdo de energia. Tal relagdo € devido as moléculas desse gas poderem
absorver a radiacao infravermelha emitida pela superficie terrestre e emiti-la de volta
a superficie. Este mecanismo de absor¢cao e emissdo de radiacdo infravermelha

compreende a base do chamado “efeito estufa”, que € um fendmeno natural,
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responsavel pela manutencdo de uma temperatura média no planeta e que esta
sendo indesejavelmente intensificado (BAIRD, 1999; FINLAYSON-PITTS e PITTS
Jr., 2000). Embora outras substancias como a agua e o metano exergam também o
papel de gases responsaveis pelo efeito estufa, o aumento da concentragdo de
didéxido de carbono na atmosfera tem sido bastante destacado e discutido. Isto
causa o aumento da temperatura média global e é decorrente do estilo de vida
moderno, bastante dependente da queima dos combustiveis fosseis, seja no setor
de transportes ou na obtenc&o de energia elétrica (BAIRD, 1999).

Neste contexto, algumas fontes alternativas de energia vém sendo estudadas,
ou mesmo ja sendo utilizadas, de forma a diminuir a dependéncia do homem dos
combustiveis fosseis e, entdo, minimizar as emissdes de poluentes. S&do exemplos a
energia edlica, a energia solar, o etanol e o biodiesel (JONHSTON et al., 2005).
Além disso, os combustiveis fosseis ndo sdo fontes renovaveis de energia. No caso
do petréleo, ha previsdes diversas sobre o inicio do declinio de sua produgao,
apesar dos avangos em geo-prospecgdes e na tecnologia de exploragbes em aguas
profundas (JONHSTON et al., 2005; RAND e DELL, 2005).

2.2 Células a combustivel como fonte alternativa de energia

As ceélulas a combustivel sdo conversores eletroquimicos destinados a
producdo de energia elétrica a partir de reagdes quimicas (WENDT et al., 2000). O
desenvolvimento desses dispositivos tem sido destacado no cenario cientifico,
principalmente aqueles com operagao baseada em hidrogénio e oxigénio, pois o
produto da reacéo global da célula é apenas a agua. Em um destes tipos de célula,
“a célula a combustivel de membrana trocadora de protons” (PEMFC — Proton
Exchange Membrane Fuel Cell), o hidrogénio € oxidado no anodo da célula,
enquanto o oxigénio é reduzido no catodo, por meio de eletrodos de difusdo gasosa
separados por um eletrélito (Figura 1). A corrente elétrica produzida pode ser
utilizada para a realizagéo de trabalho (WENDT et al., 2000).

As células a combustivel sao classificadas de acordo com o eletrdlito utilizado
e a temperatura de operagdo e podem ser divididas em dois grupos principais:
células de baixa temperatura e células de alta temperatura (WENDT et al., 2000,
2002).
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—
Hidrogénio :> <:| Ar
Anodo . Catodo
2H - 4H +4¢ ) Eletrolito ) O +4H +4e¢ - 2H O
2 2 2
H+
—

Figura 1. Esquema simplificado de uma célula a combustivel de membrana
trocadora de prétons (WENDT et al., 2000).

A Tabela 1 mostra os tipos de células a combustivel (com as siglas usuais em
inglés), os eletrdlitos utilizados, as temperaturas de operagao e algumas aplicagdes
(WENDT et al., 2000). Uma vantagem das células a combustivel de alta temperatura
€ a possibilidade de reformar um combustivel (metano, metanol, etanol, etc) no
préprio corpo da célula, ja que a elevada temperatura de operagcéo favorece a
cinética das reagdes de reforma. As células a combustivel a carbonato fundido, por
exemplo, podem utilizar como combustivel o hidrogénio produzido por um
reformador interno ou externo, tendo-se, entdo, a reforma interna ou externa,
respectivamente. Na reforma interna, o reformador esta localizado no compartimento
da célula e pode-se ter a reforma interna indireta ou a reforma interna direta. Na
reforma interna indireta, o reformador esta fisicamente separado do anodo da célula,
0 que permite um reduzido envenenamento do catalisador de reforma pelos vapores
alcalinos do eletrélito da célula, que ocorre no sistema com reforma interna direta
(MAGGIO et al., 1998). Uma outra vantagem das células de alta temperatura é a ndo
necessidade de utilizar metais nobres nos eletrodos, ja que a alta temperatura
favorece a cinética das reacdes eletrodicas. Tal necessidade existe nas células de
baixa temperatura, que geralmente empregam platina em seus eletrodos (WENDT et
al., 2000).

Diversos trabalhos (WENDT et al., 2002; CHEN et al., 2007) relatam o
desenvolvimento de células a combustivel de poténcias variadas, tanto para

aplicagcdes méveis (portateis e no setor de transportes), como estacionarias (células



Revisao Bibliografica 7

Tabela 1. Tipos de célula a combustivel (WENDT et al., 2000).

Eletrolito
Tipo de célula a o Temperatura .
(espécie Aplicactes
combustivel de operagao

_ transportada)
I . KOH - Espagonaves
T Alcalina (AFC) 60-80 °C o N
@ o OH) - AplicagSes Militares
8 Membrana Polimero: - Automoveis
© o 80-90 °C
% (PEMFC) Nafion (H) - Espagonaves
T B
© Acido Fosférico HsPO; - Unidades
S 160-200 °C _ _
© (PAFC) (H") estacionarias
8
£
2
I
© Carbonato Carbonato - Unidades
) . _ 650-700 °C _ _
2 Fundido (MCFC) Fundido (CO3?) estacionarias
(_g ............................................................................................................................................
‘0
@)

Ceramica Zr0,-Y20; - Unidades
© 800-900°C o
= (SOFC) (0%) estacionarias
Q)
o
o
£
2

AFE: Alkaline Fuel Cell; PEMFC: Proton Exchange Membrane Fuel Cell; PAFC: Phosphoric
Acid Fuel Cell: MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell: SOFC: Solid Oxide Fuel Cell.

de grande porte para aplicagdes industriais e células de pequeno porte para

aplicacoes residenciais). Estudos recentes (HUI et al., 2007) apontam a necessidade

de diminuir a temperatura de operacéo de células a combustivel de alta temperatura,

por exemplo a das células a combustivel de o6xido sélido (SOFC), visando a

aumentar a vida util dos componentes desses dispositivos. Outros estudos objetivam

desenvolver células de baixa temperatura, como as células de membrana trocadora

de protons (PEMFC), que possam operar em temperaturas mais altas, de forma a

obter equipamentos de melhor performance (ZHANG, J. et al., 2006).
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2.2.1 O suprimento de hidrogénio para as células a combustivel

O hidrogénio para ser empregado nas células a combustivel pode ser obtido
por meio de varios processos: a partir da gaseificacdo do carvao com vapor d’agua,
da reforma de hidrocarbonetos, da eletrdlise e da termdlise da agua e da eletrdlise
da salmoura, entre outros (RAND e DELL, 2005; PLETCHER e WALSH, 1990).

Deve-se enfatizar que o hidrogénio para a alimentagdo das células a
combustivel deve ser livre de impurezas que venham a prejudicar os componentes
da célula. Espécies quimicas como o monodxido de carbono e o enxofre, por
exemplo, envenenam os eletrocatalisadores a base de platina das células de
membrana trocadora de prétons, diminuindo a performance do sistema (WENDT et
al., 2000). Por outro lado, a concentracdo de monoxido de carbono, no fluxo de
alimentacdo de uma célula de membrana trocadora de prétons, deve ser menor ou
igual a 10 ppm (WENDT et al., 2002).

Atualmente, a principal via industrial de obtencdo de hidrogénio é pela
reforma a vapor do gas natural, representada pela Equacdo 1 (RAND e DELL,
2005).

CH. + 2H,0 - 4H, + CO; (1)

Contudo, dada a origem féssil do metano, principal constituinte do gas
natural, este processo contribui para o aumento da concentracdo de didxido de
carbono na atmosfera, contribuindo, assim, para o aquecimento global.

No contexto dos processos de reforma a vapor, a reforma de alcoois, mais
especificamente a do etanol, representada pela Equacdo 2, mostra-se mais
vantajosa, devido a producgao renovavel deste combustivel a partir da biomassa e,
especialmente, devido a nao contribuicdo deste processo para o aumento da
concentracéo de didéxido de carbono na atmosfera, uma vez que este gas, produzido
durante a reforma, € consumido durante o crescimento da biomassa, fechando um
ciclo de producéao e absorcao do didxido de carbono (FATSIKOSTAS et al., 2002).

C,Hs0H + 3H,0O - 6H, + 2CO, (2)
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2.2.2 O etanol na producao de hidrogénio para células a combustivel

A combinagado de um esperado aumento da demanda de hidrogénio com o
advento das células a combustivel, juntamente com a preocupagdo ambiental de
combater o aumento da emissdo de poluentes atmosféricos, motiva o estudo de
novas fontes de produg¢ao de hidrogénio.

A producgao de hidrogénio, a partir da reforma de combustiveis liquidos, pode
favorecer o uso do hidrogénio como combustivel alternativo, evitando as dificuldades
de estocagem e distribuicdo dessa substancia (JONHSTON et al.,, 2005). Neste
contexto, o etanol apresenta vantagens por poder ser distribuido em uma rede
logistica similar aos postos de combustiveis convencionais (BENITO et al., 2005;
SANTOS et al., 2005). Em relagdo a reforma de alcoois, muitos estudos ja foram
desenvolvidos, abordando principalmente o metanol (FAUNGNAWAKIJ et al., 2006;
LINDSTRON e PETTERSON, 2001; PEPPLEY et al., 1999; VALDES-SOLIS et al.,
2006). Contudo, a utilizagao do etanol é preferida, pois ele apresenta uma toxicidade
considerada mais baixa que aquela do metanol (PEREIRA e ANDRADE, 1998) e é
produzido principalmente a partir da biomassa, sendo considerado um combustivel
renovavel (FATSIKOSTAS et al.,, 2002). O metanol, por sua vez, apresenta uma
toxicidade consideravel ao homem e é produzido principalmente a partir do “gas de
sintese”, uma mistura de hidrogénio e monoxido de carbono obtida da reforma de
hidrocarbonetos de origem principalmente fossil (PEREIRA e ANDRADE, 1998).
Neste sentido, a utilizacdo do metanol contribui para o aumento da concentragcao de
diéxido de carbono na atmosfera, contribuindo com a indesejada intensificagdo do
efeito estufa. Recentemente, no contexto da reforma de alcoois, foi observado um
trabalho relacionado a reforma a vapor do glicerol, substancia gerada em alta
quantidade na producéo de bio-diesel a partir de 6leos vegetais (ZHANG, B. et al.,
2007).

O etanol pode ser obtido a partir da biomassa através de processos de
fermentacao, sendo, entdo, chamado “bio-etanol” (BENITO et al., 2005). Atualmente,
os Estados Unidos da América e o Brasil sdo os maiores produtores de etanol do
mundo (FUNDACAO..., 2007). O principal método para a obtencdo desse produto no
Brasil é a partir da cana-de-acucar, enquanto nos Estados Unidos da América ele é
obtido a partir do milho (UNIAO..., 2007a; RENEWABLE..., 2007a).
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Segundo dados da Unido da Industria de Cana-de-Agucar (2007b), do Brasil,
o pais produziu, em 2006, cerca de 15,9 bilhdes de litros de etanol, incluindo alcool
anidro e alcool hidratado, e dados da Renewable Fuels Association (2007b), dos
Estados Unidos da América, mostram que esse pais produziu cerca de 18,4 bilhdes

de litros de etanol nesse mesmo ano, englobando todos os tipos de etanol.

2.3 O processo de reforma a vapor do etanol

2.3.1 Aspectos termodinamicos e cinéticos

Diversos estudos termodindmicos e cinéticos apontaram condi¢bes para
aumentar o rendimento do processo de reforma a vapor do etanol a producéo de
hidrogénio. Estas condi¢cdes geralmente envolvem altas razbes agual/etanol, altas
temperaturas e elevado tempo de contato entre reagentes e catalisadores (MAS et
al., 2006; VASUDEVA et al., 1996; COMAS et al., 2004).

A Equacao 2 representa a reacao principal do processo de reforma a vapor
do etanol, que fornece a quantidade maxima de hidrogénio que pode ser produzida

por mol de etanol convertido.

C,Hs0OH + 3H,0 - 6H, + 2C0O, (2)

Outras espécies quimicas, como monoxido de carbono, metano, acetaldeido,
eteno, acetona, acetato de etila, acido acético e outras podem ser produzidas
durante o processo de reforma (MARINO et al., 2001; NISHIGUSHI et al., 2002;
VAYDIA e RODRIGUES, 2006), em quantidades que variam com as condi¢des
empregadas de temperatura, razao entre a agua e o etanol, pressao, tempo de
contato entre os reagentes e o catalisador e seletividade do catalisador utilizado
(AUPRETRE et al., 2002; MAS et al., 2006; VASUDEVA et al., 1996).

O processo de reforma a vapor do etanol comumente envolve uma rede de
reagdes quimicas. Cavallaro (2000) estudou a reforma do etanol sobre catalisadores
de rédio suportado em alumina e apresentou um esquema reacional, no qual, o
processo se inicia com as reacgdes de desidrogenacgéo ou de desidratagdo do etanol

(Equacbes 3 e 4, respectivamente). Os produtos acetaldeido e eteno podem ser,
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posteriormente, convertidos através das reacdes de decarbonilacdo do acetaldeido
(Equacéo 5) e de reforma a vapor do eteno (Equagao 6). O metano produzido é
convertido através da reforma a vapor do metano (Equacéao 7), produzindo mondxido
de carbono e hidrogénio e ocorre, também, a reagao de deslocamento do monoxido

de carbono com vapor d’agua (Equacgao 8).

C;HsOH - CH;CHO + H, (3)
C:HsOH - C,H,+ H,0 (4)
CHsCHO - CO + CH, (5)
CoHs + 2H,0 — 2CO + 4H, (6)
CH, + H,O - CO + 3H, (7)
CO +H,0 - CO,+H, (8)

Além dessas reagdes, o esquema apresentado por Cavallaro (2000) apontou
a possibilidade de ocorréncia da formacao de etano, a partir do acoplamento de
moléculas de metano, da reacdo de desidrogenacao do etano, produzindo eteno e
da reacao de reforma a vapor do acetaldeido. Além disso, o eteno pode atuar como
um precursor de coque.

Um outro estudo (COMAS et al., 2004a) apresentou um esquema de reagdes
para o processo de reforma a vapor do etanol conduzido sobre um catalisador de
niquel suportado em alumina. Observou-se que, a 300 °C, o etanol reage para
formar metano, mondxido de carbono e hidrogénio (Equacgao 9), via formagao de
acetaldeido ou eteno, que se decompdem através de reagdes de reforma a vapor
(Equacdes 10 e 11). Entre 400 e 500 °C, a reacao de reforma a vapor do etanol,
produzindo metano, dioxido de carbono e hidrogénio (Equacdo 12) torna-se
significante e, a 500 °C, a composi¢gao do efluente gasoso é determinada pela
reforma a vapor do metano (reagdo 7). Nao se obteve evidéncia da reagdo de

deslocamento do monoxido de carbono com vapor d’agua.

C,Hs0H - CH, + CO + H> (9)
CH;CHO + H,O - CO, + CHs + H> (10)
C,H; + 2H,O - CO, + CH4 + 2H, (11)

C:HsOH + H,O — CHj4 + CO, + 2H, (12)
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Um esquema geral do processo de reforma a vapor do etanol, publicado em
um trabalho mais recente (VIZCAINO et al., 2007), esta apresentado na Figura 2.
Este esquema mostra o acetaldeido e o eteno como intermediarios no processo,
como sugerido anteriormente (CAVALLARO, 2000; COMAS et al., 2004).

CH,-CH,-OH

Figura 2. Esquema das principais reacbes na reforma a vapor do etanol
(VIZCAINO et al., 2007).

Esquemas semelhantes ao mostrado na Figura 2, ilustrados de formas
variadas, foram também sugeridos em outros trabalhos (BENITO et al., 2005;
FRUSTERI et al., 2004a; MAS et al., 2006).

O papel do acetaldeido e do eteno, como intermediarios na reforma a vapor
do etanol, foi discutido em diversos trabalhos. Em alguns deles (BENITO et al.,
2005; CAVALLARO et al.,, 2003; LLORCA et al., 2002), observou-se que
empregando valores mais elevados de velocidade espacial, sao obtidas
concentragbes mais altas de acetaldeido na corrente gasosa final. Tais resultados
sugeriram o acetaldeido como intermediario na reforma a vapor do etanol (BENITO
et al., 2005; LLORCA et al., 2002). Por outro lado, outros pesquisadores (COMAS et

al., 2004; LIGURAS et al., 2003) verificaram, além do aumento na concentragao de
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acetaldeido, um aumento na concentragdao de eteno, utilizando velocidades
espaciais mais altas, o que sugeriu, também, o eteno como intermediario no
processo. Estes resultados mostram que, com o emprego de velocidades espaciais
mais elevadas, sdo formados o acetaldeido e o eteno, que n&do sédo convertidos,
permanecendo, entdo, na corrente de efluentes. Segundo os autores, estas espécies
quimicas sado observadas em concentracdes mais baixas, ou ndo sdo observadas,
quando se empregam valores de velocidade espacial mais baixos, permitindo-se,
entdo, um tempo de contato maior entre os reagentes e o catalisador utilizado.

O esquema reacional mostrado na Figura 2 pode ser alterado por diversos
fatores, incluindo a natureza do suporte. Estudos envolvendo a reforma a vapor do
etanol sobre alumina pura (CAVALLARO, 2000; FRENI, 2001) mostraram a elevada
seletividade a eteno que este suporte apresenta. Observou-se, também,
(CAVALLARO, 2000) a formagdo de uma grande quantidade de coque sobre o
solido apds o experimento, concluindo-se que o eteno € um dos precursores do
coque. Em um estudo empregando catalisadores de ruténio suportado em alumina,
na reforma a vapor do etanol (AUPRETRE et al., 2002), atribuiu-se a polimerizagao
do eteno, na superficie do catalisador, a producédo de coque observada.

Durante a reforma a vapor do etanol, a producdo de eteno, através da
desidratacado do etanol (Equacao 4), é catalisada por sitios acidos nos catalisadores
(CAVALLARO, 2000; FRENI, 2001). Também é a partir de uma reagdo de
desidratacéo catalisada por sitios acidos (Equagao 13) que é produzido o éter etilico
(MARINO et al., 1998).

2C;Hs0OH - (C;Hs).0 + H.O (13)

A acdo da alumina na desidratacdo do etanol foi investigada por Sanchez-
Sanchez et al. (2007), que estudaram catalisadores de niquel suportado em alumina
modificada ou ndo com cério, lantanio, magnésio e zircdnio. Observou-se que os
catalisadores com a alumina modificada mostraram seletividades a eteno mais
baixas que aquela do catalisador com a alumina pura, em concordancia com as
medidas de acidez dos sdlidos, que mostraram que a alumina pura foi a mais acida.
Contudo, a ordem de acidez dos sodlidos ndo foi a mesma que a ordem de
seletividade a eteno, o que mostrou que ndo somente a acidez estava afetando a

seletividade, mas também a atividade do catalisador na reagéo.
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Além dos sitios acidos catalisarem a reacao de desidratagdo do etanol
(Equacéao 4), diversos estudos mostraram (AUPRETRE et al., 2005) que os sitios
basicos também s&o ativos, catalisando a reacdo de desidrogenagao do etanol
(Equacéo 3), que leva a produgéo de acetaldeido, que também pode ser produzido
sobre sitios metalicos.

Além do eteno e do acetaldeido, outros subprodutos podem ser formados
durante a reforma a vapor do etanol, tais como a acetona e o acetato de etila.
Nishigushi et al. (2005) estudaram a producé&o de acetona na reforma a vapor do
etanol, a baixas temperaturas, utilizando catalisadores de 6xido de cobre suportado
em oOxido de cério e mostraram que a formacgao desse produto € precedida pela
producao de acetaldeido e que essa reagao ocorre via condensagao alddlica. Uma
concluséo semelhante foi obtida por Llorca et al. (2002).

Quanto a formacéo do acetato de etila, Nishigushi et al. (2005) mostraram
que tal substancia é formada a partir da reacdo do acetaldeido e do etanol com a
producao de um intermediario hemiacetal (Equacéo 14), que é subsequentemente

desidrogenado (Equagéao 15), com a formagao do acetato de etila.

C;HsOH + CH,CHO — CH;CH(OH)OC:Hs (14)
CH3CH(OH)OC;Hs — CHsCOOC;Hs + H. (15)

As primeiras analises termodinamicas do processo de reforma a vapor do
etanol foram conduzidas por Garcia e Laborde (1991) e Vasudeva et al. (1996). Os
estudos mostraram que o rendimento a hidrogénio depende de variaveis como
temperatura, pressao e relagéo entre as quantidades dos reagentes agua e etanol.

No primeiro estudo, foi realizada uma analise termodindmica da reforma a
vapor do etanol considerando pressdes de 1 a 9 atm, temperaturas na faixa de 127 a
527 °C e razbes agualetanol (em mol) de 0/1 a 10/1. Foram calculadas as
composicdes de equilibrio das espécies quimicas presentes em um sistema
homogéneo e determinada a melhor condi¢gdo para a produgao de hidrogénio, que
correspondeu a temperaturas superiores a 377 °C, pressao atmosférica e excesso
de agua no meio reacional. Sob estas condigbes, a formacdo de produtos
secundarios era minimizada, com aumento na produgao de hidrogénio e inibigdo na
formagao de carbono. Em um trabalho mais recente (MAS et al., 2006), preveu-se a

formagao de carbono grafitico e concluiu-se que, para a razdo agua/etanol (em mol)
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igual a trés, deveriam ser utilizadas temperaturas superiores a 227°C para evitar os
depdsitos de carbono.

No trabalho conduzido por Vasudeva et al. (1996), foram calculadas as
composi¢cdes de equilibrio das espécies quimicas no sistema, considerando a
pressao de 1 atm, temperaturas na faixa de 527 a 927 °C e razdes agual/etanol (em
mol) de 0/1 a 20/1. Os calculos relativos a formacédo de carbono mostraram que,
com as razoes agua/etanol altas, superiores 10/1, a quantidade de carbono formado
era desprezivel em todas as temperaturas e pressdes estudadas. Contudo, nas
razdes agual/etanol mais baixas, a quantidade de carbono passou a ser desprezivel
somente a 727 °C, na razdo 2/1, e a 927 °C, na razéo 0/1. Foi mostrado, também,
que o rendimento a hidrogénio era mais elevado quanto mais alta fosse a razao
agua/etanol. Além disso, o valor do rendimento a hidrogénio era préximo ao valor
estequiométrico (6 mols de hidrogénio por mol de etanol alimentado) (Equacéo 2)
quando a razao agual/etanol (em mol) era igual ou maior a 20/1 em todas as
temperaturas estudadas; foram obtidos, entdo, valores superiores a 5 mols de
hidrogénio por mol de etanol alimentado.

Um estudo termodindmico da variagdo da energia livre de Gibbs padrdo em
funcdo da temperatura (HAGA et al.,, 1997) mostrou que a reagdo de reforma a
vapor do etanol, produzindo hidrogénio e mondxido de carbono (Equacao 16), era
favorecida termodinamicamente somente em temperaturas superiores a cerca de
250 °C, quando entéo o valor da energia livre de Gibbs tornava-se menor que zero.
Além disso, observou-se, nessa temperatura, que a reacdo de reforma a vapor do
etanol ndo era predominante. A reacdo de decomposi¢cdo do etanol, produzindo
metano, mondxido de carbono e hidrogénio (Equacgéo 9), deveria ocorrer em maior
extensdo, dado o valor suficientemente negativo da variagdo da energia livre de

Gibbs calculado para esta reacgao.

C:HsOH + H,0 - 4H, + 2CO (16)

Em um outro trabalho (FISHTIK et al., 2000) concluiu-se que a reagao de
reforma a vapor do etanol, produzindo somente hidrogénio e diéxido de carbono
(Equacao 2), pode se tornar predominante em temperaturas acima de 527 °C, a
pressdo de 1 atm e utilizando a raz&o agual/etanol (em mol) estequiométrica

(Equacédo 2). Neste trabalho, os autores mostraram também que, com razdes
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agua/etanol (em mol) inferiores a 3/1, o etanol se decompde de acordo com as

Equacoes 9 e 17.

2C;HsOH — 3CH. + CO, (17)

Também no ambito das analises termodindmicas, um estudo envolvendo um
sistema com um reator de reforma a vapor do etanol (Equagdo 16), um reator da
reacao de deslocamento do mondxido de carbono com vapor d’agua (Equacgao 8) e
um reator de oxidagao seletiva do monoxido de carbono (Equagéo 18) (IOANNIDES,
2001), mostrou que o emprego de razbdes agua/etanol (em mol) superiores a 5 néo
resultavam em um aumento significativo no rendimento a hidrogénio, desde que a
temperatura do reator de reforma estivesse numa temperatura mais alta que 727 °

C. Também foi mostrado que o uso de razdes agua/etanol (em mol) de cerca
de 4 e 5 (agua em excesso) permitia 0 uso de altas temperaturas no reator da
reacao de deslocamento do mondéxido de carbono com vapor d’agua (Equagao 8),
sem grandes perdas no rendimento a hidrogénio, embora essa reacdo seja
exotérmica (AH%gs = -41,2 kJ.mol'). Uma outra importante observagéo foi em
relacdo ao uso de elevadas razbes agua/etanol. Notou-se uma perda de eficiéncia
quando se utilizava altas razdes agual/etanol, pois grande quantidade de energia era
requerida para a vaporizagao da agua. Tal observacdo também foi feita por Comas
et al. (2004a).

CO +0,50; - CO; (18)

Diferentemente, em um outro trabalho (KLOUZ et al., 2002) investigou-se a
adicao de oxigénio na corrente de reagentes no proprio reator de reforma do etanol,
visando a minimizar o aumento na seletividade a mondxido de carbono quando se
diminui a razdo agual/etanol. Observou-se que, com o aumento da razado
oxigénio/etanol, havia uma diminui¢cdo na seletividade a monoxido de carbono e uma
diminui¢do na quantidade de carbono depositado. Contudo, notou-se também que o
excesso de oxigénio (razao oxigénio/etanol (em mol) superior a 0,8) pode levar ao
consumo de hidrogénio. Foi, também, estudado o efeito da diminuicdo da raz&o

agual/etanol com a adigdo de oxigénio. Com uma raz&o oxigénio/etanol de 0,5, e
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variando a razdo agual/etanol (em mol) de 3,7 a 1,6, foi possivel manter uma alta
seletividade a hidrogénio e obter uma redugdo na seletividade a mondxido de
carbono, além de uma diminuicdo na quantidade de carbono depositado sobre o
catalisador. De forma semelhante, Comas et al. (2004a) verificaram, também, uma
diminuicdo da quantidade de carbono depositado com a utilizagdo do oxigénio no
fluxo de reagentes. Os autores, utilizaram uma razdo agua/etanol (em mol) igual a
3,3 e razbes oxigénio/etanol (em mol) de 0 a 0,6.

A adicdo de oxigénio na corrente de reagentes constitui, além de uma forma
de minimizar a quantidade de mondxido de carbono produzido, uma maneira de
fornecer calor ao sistema reacional. A reforma a vapor do etanol € um processo
endotérmico (Equagdo 2, AH%gg = +347,4 kJ.mol™") e, desta forma, calor deve ser
fornecido ao sistema. O suprimento de calor pode ser feito de forma externa,
utilizando-se a queima de um combustivel, ou de forma interna. Neste ultimo caso,
um fluxo de ar é co-alimentado com o etanol e o vapor d’agua, e o calor necessario
ao processo de reforma é obtido por outras reagdes exotérmicas que se processam
no sistema, como reacdo da oxidacdo parcial do etanol (Equacédo 19, AH%gs =
-510,0 kJ.mol™") (IOANNIDES, 2001; KLOUZ et al., 2002; VELU et al. 2002).

C:HsOH + 1,50, — 3H, + 2CO; (19)

O processo que envolve o acoplamento das reacdes de reforma a vapor do
etanol e de oxidagao parcial do etanol € denominado reforma oxidativa do etanol e o
emprego de uma razéo etanol/agua/oxigénio (em mol) igual a 1,0/1,8/0,6 resulta em
uma condigdo proxima a um processo autérmico (Equagdo 20, AH®xsk = + 4,4
kJ.mol") (CAVALLARO et al., 2003; CAl et al., 2007; KLOUZ et al., 2002; KUGAI et
al., 2006; VELU et al., 2002).

C2HsOH + 1,8H,0 + 0,60; - 4,8H; + 2CO, (20)

Em um estudo sobre a reforma oxidativa do etanol, Velu et al. (2002)
mostraram que a alta demanda de energia do processo de reforma a vapor torna o
processo improprio para a produgdo de hidrogénio “on-board” em células a

combustivel para automoveis. Neste contexto, loannides (2002) indicou que, para
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aplicacdes veiculares, a reforma oxidativa do etanol é mais vantajosa, pois parte de
calor necessario a reforma a vapor é fornecido de forma interna pela reforma parcial
do etanol.

A analise termodinamica da reforma a vapor do etanol, conduzida por Comas,
et al. (2004b), mostrou que para uma razdo agua/etanol (em mol) igual a quatro e
uma pressao de 1 atm, a concentragdo de hidrogénio no fluxo de saida aumentava
com o aumento da temperatura até atingir um maximo em 725 °C, havendo o total
desaparecimento do metano nesta temperatura. Em valores mais altos, as
concentragbes de hidrogénio e didoxido de carbono diminuiam, enquanto a
concentracdo de monoxido de carbono aumentava, dada a ocorréncia da
endotérmica reagao reversa de deslocamento do monoxido de carbono com vapor
d’agua (AHs = +41,2 kJ.mol™). Foi mostrado, também, que pressdes superiores a
1 atm sdo indesejaveis, pois causam um decréscimo na produgao de hidrogénio.

Esses autores (Comas et al., 2004b) estudaram também a utilizagdo do éxido
de calcio no sistema de reforma a vapor do etanol com o objetivo de absorver o
diéxido de carbono e deslocar o equilibrio das reagdes para uma maior producéo de
hidrogénio e uma menor producdo de mondxido de carbono. Observou-se que, em
temperaturas mais baixas que 750 °C, a producéo de hidrogénio era aumentada e
que, de 500 a 650 °C, os 6xidos de carbono eram removidos do fluxo de produtos,
sendo o metano a principal impureza ainda presente. Contudo, acima de 750 °C, a
producao de hidrogénio era similar aquela do sistema sem 6xido de calcio, porque a
reacao entre o didxido de carbono e o 6xido de calcio é exotérmica e o equilibrio era
deslocado em altas temperaturas. Concluiu-se que, na produg¢ao de hidrogénio para
uso em celulas a combustivel do tipo membrana trocadora de prétons, a utilizagao
do oxido de calcio tornava desnecessario o reator da reagcdo de deslocamento do
monoxido de carbono com vapor d’agua (Equagéo 8), sendo necessario apenas um
reator para a oxidacgao seletiva do monoxido de carbono e um regenerador para o
oxido de calcio consumido.

No estudo do processo homogéneo de reforma a vapor do etanol (auséncia
de catalisador), um experimento utilizando uma razdo molar agua/etanol (em mol)
igual a 2,5 (GOULA et al., 2004) mostrou que, de 220 a 550°C, o principal produto
de reacao era o acetaldeido e, acima de 600 °C, a seletividade a acetalteido era
bastante reduzida, enquanto as seletividades a hidrogénio e aos 6xidos de carbono

aumentavam. Pequena quantidade de metano foi também verificada até a
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temperatura de 650 °C. Em um trabalho semelhante (FATSIKOSTAS e VERYKIOS,
2004), em que utilizou-se uma razdo molar agua/etanol (em mol) igual a 3,
observou-se conversdes do etanol inferiores a 10% em temperaturas mais baixas
que 700 °C. A 800 °C, a conversédo do etanol foi de 50 % e, até 750°C, a principal
reacao foi a desidrogenagdo do etanol a acetaldeido (Equagdo 3). Em um outro
estudo da reagao homogénea (LAOSIRIPOJANA e ASSABUMRUNGRAT, 2006),
usando uma razao agua/etanol (em mol) igual a 3, observou-se que, de 200 a 550
°C, o acetaldeido e o hidrogénio foram os principais produtos observados, devido a
desidrogenagéo do etanol (Equacgao 3). De 250 a 300 °C, foi observada a produgao
de metano e monoxido de carbono, devido a decomposicdo do acetaldeido
(Equacéao 5). Acima de 550 °C, a seletividade a acetaldeido caiu acentuadamente,
nao sendo mais observada esta substancia em temperaturas superiores a 650°C.
Acima de 550 °C, o hidrogénio foi o principal produto observado, além de metano,

monoxido de carbono, didxido de carbono, eteno e etano.

2.3.2 Catalisadores empregados na reforma a vapor do etanol

Diversos estudos da reforma a vapor do etanol sobre catalisadores baseados
em cobalto, cobre, niquel, zinco, ferro e metais nobres como rédio, ruténio, platina,
paladio e iridio foram conduzidos nos ultimos anos. Dentre esses catalisadores,
aqueles baseados em rddio, cobalto e niquel foram identificados como os mais
eficientes para a producdo de hidrogénio (AUPRETRE et al., 2002; BREEN et al.,
2002; FRUSTERI et al. 2004a; LIGURAS et al., 2003). Deve-se destacar, também, a
elevada seletividade dos catalisadores baseados em cobre para a producédo de
acetaldeido (HOMS et al., 2006; MARINO et al., 1998, 2001; VIZCAINO et al., 2007).

Um trabalho envolvendo diversos catalisadores suportados (AUPRETRE et
al., 2002), baseados em metais nobres e ndo nobres, mostrou que a seletividade a
diéxido de carbono decrescia com o aumento da atividade do catalisador na reagao
reversa de deslocamento do mondéxido de carbono com vapor d’agua. Neste
contexto, o didxido de carbono era formado como um produto primario na reforma a
vapor do etanol e transformado em mondxido de carbono via a reacao de reversa de
deslocamento do mondxido de carbono com vapor d’agua (Equagao 8), para

alcancar o equilibrio termodindmico. Tal observacédo foi feita com catalisadores



Revisdo Bibliografica 20

baseados em ferro, cobre e zinco, que sao bastante ativos na reacdao de
deslocamento do monéxido de carbono com vapor d’agua.

Com relagao ao emprego de metais nobres, Breen et al. (2002) destacaram a
alta atividade do rédio na reforma a vapor do etanol e sua melhor performance em
relagcdo a platina e ao paladio. Os autores mostraram também que o rédio € um
catalisador eficiente na reagcéo de reforma a vapor do eteno (Equacgéo 6). A melhor
performance dos catalisadores baseados em rodio em comparagao a outros metais
nobres foi também destacada nos trabalho de Aupretre et al. (2002) e Liguras et al.
(2003). No primeiro caso, os valores de rendimento a hidrogénio seguiram a ordem
Rh>Pd>Pt>Ru, enquanto a ordem de seletividade a dioxido de carbono foi
Rh>Pt>Ru>Pd. Entretanto, no segundo caso, tanto os valores de conversao do
etanol como as seletividades a hidrogénio a diéxido de carbono e a monédxido de
carbono seguiram a seguinte ordem Rh>Pt>Ru>Pd. Em relagcdo a formacao de
subprodutos, o catalisador baseado em rodio apresentou seletividades a eteno e a
acetaldeido mais baixas, diferentemente do catalisador baseado em paladio. Os
autores mostraram, também, que um aumento no teor de roédio provocou aumentos
na conversao do etanol e nas seletividades a hidrogénio e a diéxido de carbono.

Em um outro estudo da seletividade de catalisadores de rédio suportado em
alumina (CAVALLARO, 2000), observou-se que, variando o teor desse metal (2 a 5
% em massa) e a temperatura de reacdo (327 a 627 °C) a seletividade a eteno
diminuia com o aumento do teor de rdodio e com a temperatura, enquanto a
seletividade a hidrogénio aumentava.

Em um outro trabalho (CAVALLARO, 2003), estudou-se o desempenho de
catalisadores de rodio suportado em alumina, na reforma a vapor do etanol, com e
sem a adicdo de oxigénio a corrente de reagentes. A presenga de oxigénio
ocasionou uma diminui¢ao na formagao de produtos secundarios como o metano e o
coque e aumentou o tempo de vida do catalisador. Contudo, foi observada a
sinterizagcao das particulas de rodio, o que ndo aconteceu nos experimentos sem
oxigénio. O fendmeno foi atribuido a formagao de pontos mais quentes na superficie
do catalisador, resultantes da combustdo do coque ou de moléculas adsorvidas
sobre as particulas de rodio. Também, focando a sinterizagdo de particulas
metalicas, Montini et al. (2007) estudaram catalisadores baseados em

nanoparticulas de rédio suportadas em O6xido de aluminio recoberto com uma
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camada de Oxido de cério e zirconio; eles observaram que a camada de Oxido de
cério e zircbnio, por ser estavel e porosa, protegeu as particulas de rodio da
sinterizagcdo e da oclusao, além de prevenir a formagao de coque e de facilitar a
remocao deste.

Em um estudo sobre o emprego do rodio e do paladio na reforma a vapor do
etanol (FRUSTERI et al., 2004a), utilizando o éxido de magnésio como suporte,
observou-se que, enquanto o catalisador baseado rédio conduziu a altos valores de
conversao do etanol, apresentando elevada seletividade a hidrogénio e resisténcia a
deposicdo de coque e a sinterizacdo, o catalisador baseado em paladio desativou
rapidamente, apresentando uma alta taxa de deposi¢cao de coque e sinterizagao das
particulas metalicas. Além disso, com o catalisador de paladio, foram produzidas
quantidades consideraveis de acetaldeido e eteno, o que nao foi observado com
aquele de rédio. Ambos ndo se mostraram eficientes na reagao de reforma a vapor
do metano.

Por outro lado, em um outro trabalho com catalisadores de paladio suportado
em alumina (GOULA et al., 2004), na reforma a vapor do etanol, obteve-se elevada
atividade, seletividade a hidrogénio e estabilidade. Foram utilizados catalisadores
com 5 % (em massa) de paladio e obteve-se converséao total do etanol em todos os
experimentos realizados de 220 a 700 °C, produzindo-se apenas tragos de
acetaldeido. Segundo os autores, com baixos teores de fase ativa, o rodio era
aquele com a melhor performance entre os metais nobres. Contudo, com teores
mais altos, os catalisadores baseados em paladio resultaram em materiais com
elevado desempenho.

Também no estudo empregando metais nobres, na reforma a vapor do etanol,
um trabalho empregando iridio suportado em oOxido de cério (ZHANG, B. et al.,
2007), além de sistemas baseados em niquel e cobalto, mostrou que o catalisador
de iridio apresentou uma seletividade a hidrogénio semelhante a dos outros solidos,
mas com seletividade a monoxido de carbono praticamente nula. Tal comportamento
foi atribuido a interagcdo do iridio com o Oxido de cério e as propriedades redox
desse suporte. Segundo os autores, os metais nobres suportados em éxido de cério
promoviam a reagao de deslocamento do monoxido de carbono com vapor d’agua
(Equagéo 8); o monoxido de carbono adsorvido sobre as particulas de iridio
reduziam a superficie do 6xido de cério, gerando dioxido de carbono, e a agua

reoxidava a superficie do suporte, liberando o hidrogénio.
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Embora, os catalisadores baseados em metais nobres como rodio, platina
paladio e iridio possuam elevada atividade na reforma a vapor do etanol, o alto custo
destes materiais limita a sua aplicagdo comercial. Por outro lado, os catalisadores
baseados em metais ndo nobres, especialmente cobalto e niquel, apresentam
também elevados desempenhos no processo.

No emprego de catalisadores baseados em cobalto, um estudo (HAGA et al.,
1997) da adi¢cao de um fluxo de mondxido de carbono, durante a reforma a vapor do
etanol, sobre catalisadores suportados em 6xido de magnésio, em oxido de silicio e
em oOxido de zircbnio levou a um aumento na producdo de metano e didxido de
carbono. Isto sugeriu a ocorréncia das reagdes de metanacgéo e de deslocamento do
monoxido de carbono com vapor d’agua (Equagdes 21 e 8, respectivamente) sobre

esses solidos.

CO + 3H, - CH. + H,O (21)

O mesmo experimento, realizado com um catalisador de cobalto suportado
em Oxido de aluminio, mostrou que a adicdo do mondxido de carbono, durante a
reforma a vapor do etanol, levou a um grande aumento na produgdo de didxido de
carbono e somente a um pequeno aumento na produ¢ao de metano, o que sugeriu a
ocorréncia da reacdo de deslocamento do monoxido de carbono com vapor d’agua,
assim como a ocorréncia da reacdo de metanagcdo em pouca extensdo. Com o
catalisador de cobalto suportado em carvdo ativado, observou-se a mais alta
seletividade a metano entre todos os solidos estudados, mesmo antes da adi¢céo do
monoéxido de carbono; apds a adigao, a producado de didéxido de carbono aumentou
consideravelmente e a producdo de metano aumentou levemente. Esse resultado
mostrou que, com este catalisador, a producido de metano deveria estar ocorrendo
predominantemente por outra via que nado a reagao de metanagao sendo, entéo,
sugerida a reacao de decomposicao do etanol (Equacao 9) (HAGA et al.,1997).

Um outro trabalho envolvendo catalisadores de cobalto suportado em 6xido
de aluminio e de magnésio (CAVALLARO et al., 2001) mostrou que, com o
catalisador suportado em Oxido de aluminio, foi observada uma alta taxa de
formagao de coque, 0 que levou a desativacdo do catalisador durante as quatro
primeiras horas de reagao; observou-se, também, uma alta seletividade a produgao

de acetaldeido e eteno, produtos resultantes das reag¢des de desidrogenacgéo e de
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desidratacédo do etanol (Equagdes 3 e 4, respectivamente). O catalisador de cobalto
suportado em magnésia, contudo, ndo foi seletivo ao eteno e apresentou baixa
producao de coque, mas foi seletivo ao acetaldeido. Esses resultados estdo de
acordo com os estudos de Aupretre et al. (2005), que mostraram que os sitios
basicos e os sitios metalicos catalisam a reagcdo de desidrogenagéo do etanol.
Resultado semelhante foi obtido por Llorca el al. (2002), que observaram uma alta
produgao de acetaldeido empregando um catalisador de cobalto suportado em éxido
de magnésio.

Llorca et al. (2002) estudaram também diversos outros solidos baseados em
cobalto (suportados em éxido de magnésio, aluminio, silicio, titanio, vanadio, zinco,
lantanio, cério e samario) e identificaram o catalisador baseado em 6xido de zinco
como sendo o de melhor performance, com os valores mais elevados de conversao
do etanol e seletividade a hidrogénio. Contudo, observou-se uma produgao
acentuada de acetona com este catalisador. Na producido desta substancia, foi
sugerida primeiramente a ocorréncia da reacdo de desidrogenacao do etanol,
produzindo acetaldeido e, posteriormente, a formagao da acetona, via condensacgao
alddlica do acetaldeido, o que esta de acordo com o trabalho de Nishigushi et al.
(2005).

Também em relacdo a formacdo de subprodutos, na reforma a vapor do
etanol, um estudo com catalisadores de cobalto suportados em éxido de aluminio,
oxido de silicio e oxido de magnésio (BATISTA et al., 2003) mostrou que os
catalisadores baseados em cobalto sofrem intensa deposicdo de carbono durante a
reforma a vapor do etanol, sendo este efeito mais acentuado sobre o catalisador
baseado em alumina. Devido a este fato, os autores propuseram que os sitios
acidos da alumina podem ter promovido o craqueamento de moléculas de etanol,
além da reacao de desidratagcdo. Além disso, foi também mostrado que a principal
via de formagao do metano sobre os catalisadores estudados era pela reacao de
decomposicdo do etanol (Equagao 9).

Em um outro trabalho (BATISTA et al., 2004), foram estudados catalisadores
de cobalto suportados em 6xido de aluminio e 6xido de silicio e observou-se que um
aumento do teor de cobalto, de 8 para 18 % (em massa), conduziu a consideraveis
reducdes na seletividade a mondxido de carbono e a aumentos na seletividade a
dioxido de carbono. Isto foi atribuido a atividade do cobalto na reacdo de

deslocamento do monéxido de carbono com vapor d’agua (Equacédo 8) e ao



Revisao Bibliografica 24

aumento no numero de sitios metalicos disponiveis para o processamento desta
reacao. De forma semelhante, Haga et al. (1997) também destacou a atividade do
cobalto na reacao de deslocamento do monoxido de carbono com vapor d’agua.

Numa investigagdo da estabilidade de particulas de cobalto sobre diferentes
suportes, durante a reforma a vapor do etanol (CAVALLARO et al., 2001), observou-
se que aquelas suportadas em alumina sofriam oxidagdo da fase ativa durante a
reacao, resultando em perda de atividade. Contudo, a oxidagcao do cobalto metalico
nao foi observada com o catalisador suportado em magnésia, que estabilizou a fase
metalica. Um outro estudo (FRENI et al., 2003), envolvendo catalisadores baseados
em cobalto e niquel suportados em éxido de magnésio, mostrou que os sistemas de
cobalto apresentavam uma baixa resisténcia a oxidacdo em presenca de grandes
quantidades de vapor d’agua, quando comparados aqueles de niquel; esse efeito se
tornava mais evidente quando a carga de metal no catalisador era baixa. Neste
contexto, observou-se uma elevada seletividade a acetaldeido, ja que o progressivo
desaparecimento do cobalto metalico durante a reagao tornava a probabilidade de
conversdo do acetaldeido mais baixa. Ambos os catalisadores sofriam acentuada
desativacao no inicio da reacao, atribuida ao crescimento das particulas metalicas
menores. Ainda em relacdo a oxidagao do cobalto durante a reforma a vapor do
etanol, De La Pena O’Shea et al. (2007) estudaram o 6xido de cobalto (Cos;04) na
reforma a vapor do etanol, conduzindo experimentos de difragdo de raios X “in situ”,
durante a reacdo. Eles mostraram que o 6xido de cobalto ndo é ativo na reforma a
vapor do etanol. Contudo, o sdlido sofria transformagdo em o6xido de cobalto (I1)
(CoO) e em cobalto metalico, sob as condi¢des da reagdo, quando entdo se
observava um aumento da conversdo do etanol. Foi proposto que o hidrogénio,
produzido através da desidrogenagdo do etanol (Equacédo 3), agia como agente
redutor dos 6xidos de cobalto.

No emprego dos catalisadores de cobre, observou-se que ha uma elevada
seletividade a acetaldeido. Marifio et al. (1998 e 2001) estudaram catalisadores de
cobre suportado em gama alumina, na reforma a vapor do etanol, e observaram a
alta seletividade do cobre ao acetaldeido, concluindo que este metal ndo era um
catalisador eficiente para a ruptura de ligagdes simples carbono-carbono. Em um
outro trabalho (FRENI et al., 2000), foram estudados catalisadores de cobre
suportados em silica e, também, observou-se uma alta producdo de acetaldeido,

com uma seletividade de quase 100 %, variando a temperatura da reagao de 350 a
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500 °C. Uma diminuicao na seletividade a acetaldeido foi verificada por Marifio et al.
(1998) quando niquel foi adicionado a um catalisador de cobre. Concluiu-se, nesse
trabalho, que, diferentemente do cobre, o niquel era um catalisador eficiente na
ruptura de ligagbes simples carbono-carbono na reforma a vapor do etanol. Esse
efeito foi confirmado em um outro trabalho (MARINO et al., 2001), variando-se a
concentracado de niquel no catalisador. Observou-se um aumento da seletividade a
metano e a mondxido de carbono e uma diminuicdo na seletividade a acetaldeido,
guando foi aumentada a quantidade de niquel no catalisador.

Um estudo de catalisadores contendo cobre e niquel, suportados em diversos
sélidos de diferentes propriedades acidas e texturais (silica, gamma alumina, zedlita
ZSM-5 com razao silicio/aluminio (em mol) igual a 30, silica MCM-41 e silica SBA-
15) (VIZCAINO et al., 2007) mostrou que aqueles com os suportes acidos (gamma
alumina e zedlita ZSM 5) apresentaram os valores mais baixos de seletividade a
hidrogénio, o que foi atribuido a acidez dos sdlidos, que favoreceu a reagédo de
desidratacdo do etanol (Equagdo 4), a qual produz eteno. Os catalisadores
monometalicos de cobre mostraram baixa seletividade a hidrogénio e elevadas
quantidades de acetaldeido e eteno. Além disso, o aumento da percentagem de
cobre nos catalisadores favoreceu a produgdo de acetaldeido, em detrimento do
eteno. Por outro lado, os catalisadores de niquel mostraram baixa seletividade a
eteno e a acetaldeido e alta seletividade a hidrogénio.

Um outro trabalho (HOMS et al., 2006), empregando catalisadores de cobre
e de niquel suportados em 6xido de zinco, na reforma a vapor do etanol a baixas
temperaturas (300-450 °C), mostrou que o solido baseado em cobre conduziu a
valores de conversao do etanol mais baixos, em relacdo aos de niquel. Além disso,
aquele contendo cobre mostrou alta seletividade ao acetaldeido, enquanto o
catalisador de niquel produziu grande quantidade de metano. Resultado semelhante
foi obtido por Zhang, B. et al. (2007), que observou uma grande produc¢ao de metano
na reforma a vapor do etanol a 350°C. Esse resultado foi atribuido a ocorréncia da
reacdo de decomposicdo do etanol (Equagédo 9). Em temperaturas mais altas,
observou-se que a seletividade a metano diminuiu e a seletividade a hidrogénio
aumentou, o que foi associado a ocorréncia da reacdo de reforma a vapor do
metano (Equagao 16).

Uma comparacao entre o desempenho de catalisadores de niquel e de outros

metais nobres (rédio, platina, ruténio e paladio) e ndo nobres (cobalto, ferro, zinco,
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cobre) (AUPRETRE et al.,2002) mostrou que o niquel, um reconhecido catalisador
para a reforma a vapor de hidrocarbonetos, apresentou alta atividade e seletividade
a hidrogénio e a dioxido de carbono, com um desempenho bastante superior aos de
outros sdlidos. De fato, um sistema com 9,7 % de niquel (em massa) apresentou
valores de seletividade a hidrogénio e a didoxido de carbono comparaveis ao do
catalisador com 1 % de rodio (em massa), o qual foi o catalisador de melhor
desempenho.

Um estudo da resisténcia de catalisadores de niquel a desativacdo por
formagdo de coque, na reforma a vapor do etanol (FATSIKOSTAS et al., 2002),
mostrou que o sistema baseado em Oxido de lantanio disperso em alumina
apresentou uma elevada resisténcia a desativacdo, aléem de valores de conversao
do etanol e seletividade a hidrogénio comparaveis aos obtidos com um catalisador
de rodio. A estabilidade do catalisador de niquel foi atribuida a presenga de um
oxicarbonato de lantanio, o qual reagia com o carbono depositado sobre esse metal.

Também estudando a deposicdo de carbono sobre catalisadores de niquel,
durante a reforma a vapor do etanol, Alberton et al. (2007) obtiveram altas taxas de
formagao de coque, trabalhando em temperaturas de 450 a 700 °C e empregando
um catalisador contendo alfa alumina. Os autores mencionaram que a producio de
coque € termodinamicamente desfavoravel nessas condicdes de temperatura
(GARCIA e LABORDE, 1991; MAS et al., 2006); contudo, a analise termodinémica
nado pode prever a formacdo de carbono no interior do reator, desde que a
composi¢cao da mistura reacional esta longe do equilibrio. Foi proposto que a
formagdao de carbono estava provavelmente associada a restricbes cinéticas,
impedindo a gaseificagdo do carbono, devido a competicdo entre as reagdes
gerando e removendo coque do catalisador (ALBERTON et al., 2007).

Em um outro estudo com catalisadores de niquel (FRENI et al., 2002), agora
empregando 6xido de magnésio, atribuiu-se a resisténcia a formacao de coque as
propriedades basicas do suporte, que modificam as propriedades eletrbnicas do
niquel, causando um enriquecimento eletrbnico e uma baixa seletividade a reacéo
de Boudouard (Equacédo 22), havendo, consequentemente, uma baixa taxa de

formagao de coque.

2CO - CO,+C (22)
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Por outro lado, em um outro trabalho envolvendo catalisadores de niquel e de
cobalto suportados em 6xido de magnésio (FRUSTERI et al., 2004a), observou-se
que ambos os sistemas apresentaram desativacdo consideravel durante as cinco
primeiras horas de reacao, além de apresentarem, ao final, deposi¢cdes de carbono e
crescimento das particulas metalicas. Contudo, ambos apresentaram altos valores
de seletividade a hidrogénio e a diéxido de carbono durante a reagdo. Os autores
enfatizaram a eficiéncia dos catalisadores na reagao de reforma a vapor do metano,
dada a baixa seletividade a producéo desta substancia.

Em um outro trabalho com catalisadores de niquel suportado em éxido de
magnésio, Frusteri et al. (2004b) estudaram o efeito da dopagem dos catalisadores
com potassio, soédio ou litio e mostraram que presengca dos alcalis conferiu
estabilidade aos sélidos, impedindo a desativagao por sinterizagao das particulas de
niquel. Os catalisadores dopados apresentaram valores de conversdo do etanol e
seletividade a hidrogénio mais elevados, em relagao aos solidos originais.

Ainda investigando o emprego de suportes basicos, na reforma a vapor do
etanol, Frusteri et al. (2006) estudaram catalisadores de niquel suportado em éxido
de magnésio e em Oxido de cério e mostraram que aquele baseado em 6xido de
cério conduziu a uma taxa de producado de coque bem mais alta, o que foi atribuido
a uma maior interagado deste suporte com compostos intermediarios de reagao, do
tipo aldeido ou etoxido. No emprego do éxido de cério puro, na reforma a vapor do
etanol a altas temperaturas (LAOSIRIPOJANA e ASSABUMRUNGRAT, 2006),
atribuiu-se, as propriedades redox deste material, os elevados valores de conversao
do etanol e seletividade a hidrogénio obtidos.

Na busca de catalisadores ativos, estaveis e seletivos a hidrogénio, a revisdo
bibliografica mostrou que os catalisadores baseados em rodio, cobalto e niquel séo
0s que apresentaram os melhores desempenhos na reforma a vapor do etanol,
embora variando a percentagem de metal suportado e as condi¢gbes do processo,
como a temperatura e a velocidade espacial, outros metais possam apresentar bons
resultados.

Observou-se, também, que os suportes cataliticos também influenciam no
processo, seja na estabilizagao da fase ativa suportada, seja na catalise de reagdes.
Em varios trabalhos, destaca-se a catalise da reacdo de desidratagdao etanol por
sitios acidos, produzindo eteno, ou a catélise da desidrogenacéo do etanol por sitios

basicos, que leva a produgdo de acetaldeido. Por outro lado, em alguns casos, é
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conveniente a escolha de um suporte de propriedades basicas. Apesar da produgao
de acetaldeido, observa-se, em geral, uma reduzida taxa de formagdo de coque

quando sao utilizados suportes basicos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedéncia dos materiais

. Nitrato de magnésio hexahidratado (Mg(NO3),.6H.0) (Merck; 99,8%)
. Nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3);.9H.0) (Merck; 99,3%)
. Hidroxido de potassio (KOH) (Merck; 85,8%)
. Carbonato de Potassio (K.COs3) (Merck; 99,6%)
Nitrato de rédio hidratado (Rh(H20)(OH)s.,(NOs), y=2-3) (Flucka; 35,5%
de rodio)
Nitrato de cobalto (II) hexahidratado (Co(NOs)..6H.0) (Flucka; 98%)
. Etanol absoluto (Synth; 99,5%)

. Solugdo padrdo de rodio para espectrometria de absorgado atbmica
(Aldrich; 1011 pg.mL™" de rodio)

. Solucdo padrao de cobalto para espectrometria de absorcao atdémica
(Tec Lab; 1000 ug.mL™" de cobalto)

. Hidrogénio (AGA; 99,95 %)

. Ar sintético (White Martins; 79% de nitrogénio e 21% de oxigénio).

. Nitrogénio (White Martins; 99,996%)

. Hélio (White Martins, 99,999%)

. Argonio (AGA, 99,95 %)

. Mistura para medidas de area superficial especifica (White Martins;
30% Nj/He (em mol))

. Mistura para medidas de TPR (White Martins; 15% H2/N,)

3.2 Preparacgao dos catalisadores
3.2.1 Preparacao dos suportes
Neste trabalho utilizou-se, como suportes, um 6xido de aluminio, um 6xido de

magnésio e um material contendo aluminio e magnésio. No ultimo caso, o sdlido foi

obtido a partir da sintese e posterior decomposi¢ao térmica de uma hidrotalcita.
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Na sintese da hidrotalcita, 250 mL de uma solugcé&o de nitrato de magnésio
hexahidratado (Mg(NOs)..6H:0) e nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3);.9H,0),
com concentragdo total de cations (AI** + Mg*) igual a 1,5 mol.L™" e razdo (em mol)
Mg?#/APP* igual a 2, foram adicionados (1,5 mL.min") a 300 ml de uma solugédo de
carbonato de potassio (K.CO;), mantida a 60 °C e sob agitagdo vigorosa. A
quantidade de carbonato de potassio utilizada foi calculada para obter uma relagao
nCOs* = 0,5.nAl** (n = quantidade de matéria), com um excesso de 10%. Durante a
adicdo da solugao dos sais, o pH foi mantido em 10, pela adicdo de uma solugao de
hidréxido de potassio (KOH) de concentragdo 2 mol.L"'. Apds a precipitagdo, o
sistema foi mantido sob agitagdo e aquecimento, durante 2 h. O material obtido foi
filtrado e lavado com 2 L de agua deionizada a 60 °C e, em seguida, seco a 75 °C,
por 24 h, sendo, posteriormente, triturado e peneirado em 80 mesh. A hidrotalcita
obtida foi calcinada a 800 °C (rampa de aquecimento de 5 °C.min™"), por 4 h, sob
fluxo de ar sintético (100 ml.min™), originando o material contendo aluminio e
magnésio.

Os oxidos de aluminio e de magnésio puros foram preparados utilizando o
mesmo procedimento descrito, mas a partir de solugdes de nitrato de magnésio e de
nitrato de aluminio, separadamente.

Os precursores obtidos foram identificados com as letras PA (precursor do
oxido de aluminio), PM (precursor do oxido de magnésio) e PAM (precursor do
material contendo aluminio e magnésio). De forma semelhante, os materiais
calcinados, ou seja, os suportes, foram identificados com as letras A (6xido de

aluminio), M (6xido de magnésio) e AM (material contendo aluminio e magnésio).

3.2.2 Preparagao dos catalisadores

Os suportes sintetizados foram impregnados com solugdes de nitrato de rédio
hidratado (Rh(H.O)(OH)s,(NOs), y=2-3) e de nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NO),.6H,0), de forma a obter catalisadores monometalicos com 0,5 % (em
massa) de rédio e 1 % (em massa) de cobalto. Foram, também, preparados
catalisadores bimetalicos, utilizando uma solugao conjunta dos nitratos de rédio e de
cobalto, com o objetivo de obter s6lidos com as mesmas percentagens de rodio e

cobalto dos catalisadores monometalicos.
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Durante as impregnagdes, os suportes foram dispersos nas solugdes dos
nitratos metalicos, contidas em um baldo de rotaevaporador. Em cada impregnacéao,
o sistema foi mantido a 70 °C, sob agitacdo constante, até a evaporacao de parte do
solvente (8 h). Em seguida, as amostras foram secas em estufa a 70 °C, por 16 h, e
calcinadas a 800 °C (rampa de aquecimento de 5 °C.min™"), por 2 h, sob fluxo de ar
sintético (100 ml.min™).

Os catalisadores preparados foram identificados com as letras RA (rédio
suportado em 6xido de aluminio), RM (roédio suportado em 6xido de magnésio), RAM
(rédio suportado no material contendo aluminio e magnésio), CA (cobalto suportado
em Oxido de aluminio), CM (cobalto suportado em Oxido de magnésio), CAM
(cobalto suportado no material contendo aluminio e magnésio), RCA (rédio e cobalto
suportados em Oxido de aluminio), RCM (rédio e cobalto suportados em éxido de
magnésio) e RCAM (rédio e cobalto suportados no material contendo aluminio e

magneésio).

3.3 Caracterizagao das amostras

3.3.1 Analise quimica elementar

Com o objetivo de determinar os teores de rodio, cobalto, aluminio e
magnésio nos catalisadores novos, foram feitas analises de espectrometria de
emissdo otica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Os experimentos
foram realizados em um instrumento Varian, modelo Vista Pré Simultaneous CCD,
equipado com plasma de argdnio. O equipamento foi calibrado com solug¢des
contendo rédio, cobalto, aluminio e magnésio, preparadas a partir da diluicdo de
solugdes padroes. As linhas espectrais utilizadas nas analises foram Rh 249,078
nm; Co 238,889 nm; Al 237,312 nm e Mg 285,213 nm.

Antes das analises, as amostras suportadas em oOxido de aluminio e no
material misto de aluminio e magnésio foram digeridas com agua-régia (25 % HNO3
+ 75 % HCI — V/V), em recipiente fechado de teflon com revestimento de ago inox.
Foram utilizados 3 mL de agua-régia para a digestao de aproximadamente 0,1000 g
de amostra, e aquecimento a 150 °C por 4 h. As amostras suportadas em éxido de
magnésio foram digeridas com solu¢do aquosa de acido cloridrico (50 % V/V), em

sistema aberto, ndo sendo necessario aquecimento. Similarmente as outras
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analises, foram utilizados 3 mL de solugdo acida para a digestdo de
aproximadamente 0,1000 g de amostra. As amostras, apds solubilizadas, foram

diluidas com agua deionizada para volumes adequados as medidas.

3.3.2 Termogravimetria e analise térmica diferencial

Os precursores dos suportes foram analisados por termogravimetria e analise
térmica diferencial, com o objetivo de acompanhar a ocorréncia de eventos térmicos
e as perdas de massa relacionadas, durante a decomposicio térmica das amostras.
As analises também foram utilizadas para estabelecer a temperatura de calcinacao
das amostras. Os experimentos foram conduzidos em um equipamento Mettler
Toledo, modelo TGA/SDTA 851. Em cada analise, uma massa de aproximadamente
0,005 g foi submetida a um aquecimento de 25 a 1000 °C, com uma rampa de

aquecimento de 10 °C.min" e sob fluxo de ar sintético (50 mL.min™").

3.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os suportes e os catalisadores novos foram analisados pos espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier com o objetivo de verificar a presenca
de ions nitrato ndo decompostos durante as etapas de calcinacdo das amostras. Os
experimentos foram realizados em um instrumento Perkin-Elmer, modelo Spectrum
One. As amostras foram homogeneizadas com brometo de potassio, utilizando-se
um almofariz e um pistilo de agata e, posteriormente, foram preparadas as pastilhas
destinadas as leituras dos espectros. Estes ultimos foram coletados utilizando-se
uma resolucdo de 4 cm™ e uma acumulacgdo de 32 varreduras, em nimeros de onda
de 4000 a 400 cm™.

3.3.4 Difragao de raios X

Os precursores dos suportes, os suportes, os catalisadores novos e o0s
catalisadores usados na reforma a vapor do etanol foram analisados por difracdo de
raios X. O objetivo dos experimentos foi identificar as fases cristalinas presentes nas

amostras. A analise dos catalisadores apds os testes cataliticos teve também o
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objetivo de avaliar a ocorréncia de mudancgas de fase durante os testes cataliticos.
Adicionalmente, um experimento realizado a varias temperaturas, com o auxilio de
uma camara de aquecimento, permitiu 0 acompanhamento da decomposigao
térmica da hidrotalcita sintetizada.

Todos os experimentos foram realizados em um equipamento Shimadzu,
modelo XRD 6000, utilizando-se radiagédo Cu Ka (A = 1,5406 A), gerada a 40 kV e 30
mA, com filtro de niquel. A velocidade de obtencao dos difratogramas foi de 2°/min,
numa faixa de angulos de 5<26<80. No experimento de decomposi¢ao térmica da
hidrotalcita, foi acoplada uma camara de aquecimento Anton Paar, modelo TCU
1000 N, ao goniébmetro do difratbmetro. Um fluxo de ar sintético (100 ml.min™)
permitiu a eliminagdo de substancias dessorvidas e produtos gasosos de
decomposicdo da amostras da camara de aquecimento. A amostra foi aquecida
utilizando rampas de aquecimento de 5 °C.min" e, durante o experimento, foram
coletados difratogramas a 25 °C e de 100 a 1000°C, a cada 100°C. A temperatura foi
mantida constante durante a coleta de cada difratograma.

Em todos os experimentos, as fases cristalinas presentes nas amostras foram
identificadas comparando os dados obtidos com dados de arquivos do Joint
Commitee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

3.3.5 Medidas de area superficial especifica

Com o objetivo de determinar a area superficial especifica dos suportes, dos
catalisadores novos e dos catalisadores usados na reforma a vapor do etanol, e com
isso avaliar a variagado deste parametro durante a impregnagao dos catalisadores e
durante testes reacionais, foram realizadas as medidas de area superficial
especifica. Os experimentos foram feitos em um equipamento Micromeritics, modelo
TPD/TPR 2900. Em cada analise, cerca de 0,150 g de amostra foi submetido,
primeiramente, a um procedimento de limpeza da superficie, que consistiu no
aquecimento do sdlido (10 °C.min"") até 160 °C, mantendo-o nesta temperatura por
30 min, sob fluxo de nitrogénio (60 ml.min™"). As andlises foram realizadas por
fisissor¢ao de nitrogénio, utilizando uma mistura de 30 % de nitrogénio em hélio (em
mol), na temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C). Empregou-se o método do
ponto unico de BET (Brunauer, Emmett e Teller) para o calculo da area superficial

especifica de cada amostra.
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3.3.6 Reducgao a temperatura programada

Os experimentos de reducao a temperatura programada foram utilizados para
determinar a temperatura de redugdo das espécies de rodio e cobalto nos
catalisadores novos e, também, avaliar o grau de interacdo dessas espécies com 0s
suportes estudados.

Os experimentos de reducdo a temperatura programada foram realizados em
um equipamento Micromeritics, modelo TPD/TPR 2900. De forma semelhante aos
experimentos de medida de &rea superficial especifica, as amostras foram
primeiramente submetidas a um procedimento de limpeza superficial, consistindo no
aquecimento (10 °C.min™") até 160 °C, mantendo-se os soélidos nesta temperatura por
30 min, sob fluxo de nitrogénio (60 ml.min"'). Em cada andlise, as amostras foram
submetidas a um aquecimento da temperatura ambiente até 1000 °C (10 °C.min™") e

utilizou-se uma mistura de 15% de hidrogénio em nitrogénio (50 ml.min™).

3.3.7 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR) de monéxido de carbono quimissorvido

Estes experimentos foram utilizados para identificar as espécies de rodio e
cobalto na superficie dos catalisadores, observando-se a posicdo das bandas de
monoéxido de carbono quimissorvido, no espectro de infravermelho, e comparando-
se os dados obtidos com aqueles da literatura.

Previamente, 0,500 g de amostra foram reduzidos a 800 °C, por 1h, sob fluxo
de hidrogénio (100 ml.min™). Em cada analise, 0,070 g de amostra reduzida foi
prensado, utilizando-se 8 t, por 5 min, para a preparagdo de uma pastilha. As
amostras foram colocadas em uma cela de quartzo com janelas de brometo de
potassio, transparentes a radiagao infravermelha. Na cela, as amostras foram
novamente submetidas a um processo de reducédo, a 500 °C, por 1h, sob fluxo de
hidrogénio. As amostras foram resfriadas sob vacuo (10° mbar) até a temperatura
ambiente e, em seguida, submetidas a um pulso de mondxido de carbono de 100
mbar, durante 5 min. Os espectros de infravermelho foram coletados um instrumento
Perkin-Elmer, modelo Spectrum One, utilizando-se uma resolugdo de 4 cm™ e uma

acumulacao de 32 varreduras, em nimeros de onda de 4000 a 400 cm™.
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3.3.8 Avaliagcao dos catalisadores na reacao de reforma a vapor do

etanol

Os experimentos de reforma a vapor do etanol foram realizados no Instituto
de Quimica de Sao Carlos (IQSC), na Universidade de Sao Paulo (Sdo Carlos —
SP), com o objetivo de avaliar a atividade dos catalisadores, a partir de calculos
conversdao do etanol e identificar e quantificar alguns produtos de reacao
(hidrogénio, monoxido de carbono, dioxido de carbono, eteno, metano, acetaldeido
éter etilico, acetona, acetato de etila e acido acético).

Os experimentos foram conduzidos em um reator tubular de quartzo, de leito
fixo, contendo aproximadamente 0,150 g de -catalisador. As reagdes foram
conduzidas a pressao atmosférica, a 500, 600 e 700 °C, em periodos de 6 h. Antes
das reacdes, os catalisadores foram reduzidos in situ, sendo aquecidos até 800 °C
(10 °C.min") e mantidos nesta temperatura por 1 h, sob fluxo de hidrogénio (30
ml.min”"). Apdés a etapa de redugdo, os catalisadores foram resfriados até a
temperatura de reagdo, sob fluxo de nitrogénio (30 ml.min™"), para a remogdo do
hidrogénio remanescente na linha de reagao.

Durante os testes cataliticos, a mistura reacional agua/etanol, de razdo molar
3/1, foi conduzida (2,5 mlh'), por meio de uma bomba dosadora, até um
vaporizador mantido a 180 °C e localizado logo acima do reator. Apos serem
vaporizados, os reagentes foram alimentados ao reator, em fluxo descendente.

Os produtos de reacdo e os reagentes nao convertidos, apdés sairem do
reator, passaram por um recipiente de metal, mantido num banho de gelo, para a
coleta de substéncias condensaveis. As substéncias ndo condensadas foram
analisadas em linha por cromatografia, durante o teste catalitico, passando
primeiramente por um filtro contendo uma zedlita, destinado a reter possiveis
vestigios de fase liquida. As outras substancias condensadas, acumuladas no
recipiente no banho de gelo, foram coletadas, ao final, para analise em outro
cromatografo.

Os produtos da reacgdo, hidrogénio, didoxido de carbono, mondxido de
carbono, metano e eteno, foram analisados em linha, utilizando um cromatégrafo
Varian, modelo CG-3800, equipado com dois canais para medidas. O primeiro canal
do cromatografo usava hélio como gas de arraste e estava equipado com duas

colunas em série, sendo a primeira coluna uma Porapack-N (2 m; didmetro interno
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de 1/8”), destinada a separagao de diéxido de carbono e eteno, e a segunda coluna
uma peneira molecular 13X (3 m; didmetro interno de 1/8”), destinado a separacgéao
de nitrogénio, mondxido de carbono e metano; o segundo canal usava nitrogénio
como gas de arraste e estava equipado com uma peneira molecular 13X, destinada
a separacao de hidrogénio. Ambos os canais estavam equipados com detectores de
condutividade térmica (TCD).

As substancias liquidas coletadas foram analisadas em um cromatégrafo
Hewlett Packard, modelo 5890, equipado com coluna capilar FFAP (25 m; diametro
interno de 0,2 mm) e com detector de ionizagdo em chama (FID). O hidrogénio foi
utilizado como gas de arraste. Foram construidas curvas analiticas, com solugdes de
concentragbes conhecidas dos produtos liquidos (etanol, éter etilico, acetona,
acetaldeido, acetato de etila e acido acético). A partir dos dados obtidos, foram
calculados os valores de concentragdo das substancias (em mol.L™") nas amostras
coletadas e a multiplicacdo do valor de concentragcdo pelo volume de amostra
coletado forneceu a quantidade de matéria de cada substancia produzida durante
cada teste catalitico.

A Equacgéao 23 foi utilizada para calcular a conversao percentual do etanol.

X etanol (%) = Ntotal — Nresidual X 100 (23)

Niotal

X etanol (%) = conversao percentual do etanol
Nwa = 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 equacéao 24.

Si (%)= Fmol produtoi x 100 (24)

> Fmol produtos

Si (%) = seletividade percentual ao produto gasoso i

F mol produto i = fluxo molar do produto gasoso i
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> Fmol produtos = somatério dos fluxos molares de todos os produtos

gasosos.

O calculo do fluxo molar de um gas, durante o teste catalitico, péde ser feito
partindo de uma calibragdo do cromatografo. Mediu-se a area fornecida em um
cromatograma quando o looping do cromatografo estava cheio com o determinado
gas puro, sendo este considerado o valor de area maxima fornecido por este gas.
Entdo, a partir do valor de area maxima obtido, da area obtida para este gas apods
cada injecédo e da vazao total dos produtos gasosos na linha de reagéo, obteve-se o
valor do fluxo molar do gas correspondente ao momento de cada injegéo, de acordo

com a Equacao 25.

Fm0| pI’OdUtO | = Areaicromatograma X VaZéovolumétrica X P (25)
Areaiméxima R X Tsaida

Fmol produto i = fluxo molar do produto gasoso i

Areaicomangama = area correspondente ao produto gasoso i em cada injegao

Areaimsima = area obtida com o looping do cromatégrafo cheio com o gas i
puro

Vaz&o.oumerica = Vazao total dos produtos gasosos na linha de reagao

P = pressao na saida da linha de reagao

R = constante dos gases

Tsaica = temperatura na saida da linha de reagao

3.3.9 Determinagao do teor de carbono depositado

Estes experimentos foram utilizados para determinar a quantidade de carbono
depositado nos catalisadores (coque) durante os testes cataliticos. Os experimentos
foram conduzidos em um analisador de carbono e enxofre LECO, modelo CS 200.
Em cada analise, 0,050g de amostra foi colocado em uma célula de cerédmica e o
carbono depositado na amostra sofreu uma queima em um forno de inducédo, em
presenca de oxigénio. O teor de carbono depositado foi determinado medindo-se a

quantidade de didxido de carbono produzida durante a queima.
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4 RESULTADOS

4.1 Andlise quimica elementar

Os teores de rodio, cobalto, aluminio e magnésio nos catalisadores, obtidos
experimentalmente, estdo apresentados na Tabela 2. Pode-se observar que os
teores de rédio e de cobalto foram préximos aos nominais (0,5 e 1,0 % em massa,
respectivamente). Da mesma forma, os resultados experimentais da razdo Mg/Al das
amostras com o0 suporte baseado em aluminio e magnésio foram também
concordantes com o valor nominal (Mg/Al = 2, em mol). Nos sélidos baseados em
oxido de magnésio e naqueles contendo aluminio e magnésio, as percentagens
desses elementos foram baixas em relacdo aos valores teoricos. Isto foi atribuido a
hidratacdo dos 6xidos contendo magnésio, quando em contato com moléculas de
agua da atmosfera, formando hidroxido de magnésio, como detectado por difracdo

de raios X.

Tabela 2. Resultados da andlise quimica elementar dos catalisadores suportados em
oxido de aluminio (A), 6xido de magnésio (M) e no material contendo aluminio e

magneésio (AM). R = rédio; C = cobalto.

Amostra Rh Co Mg Al Mg/Al
(Yo massa) (Y%omassa) (Yomassa) (Y massa) (em mol)

RCM 0,49+0,010 1,1+0,0 49+1,0 - -

CM - 0,96+0,020 52+1,6 - -

RM 0,47+0,0 - 50 + 0,58 - -
RCA 0,59+0,010 1,1+0,0 - 52+1,5 -

CA - 1,1+0,0 - 51+0,58 -

RA 0,55+ 0,010 - - 52+1,0 -
RCAM 0,43+0,020 0,82+0,010 28+0,0 15+0,60 2,0+0,058
CAM - 0,89+0,010 31+0,0 17+0,0 2,0+0,0

RAM 0,47 £ 0,010 - 33 +0,58 17+0,0 2,1+0,058
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4.2 Termogravimetria (TG) e analise térmica diferen  cial (DTA)

As curvas de TG e DTG (termogravimetria e termogravimetria derivada) do
precursor do Oxido de magnésio (Amostra PM), mostradas na Figura 3(a),
apresentaram uma pequena perda de massa abaixo de 150C, atribuida a saida de
sustancias fisissorvidas no solido. Elas mostraram, também, um evento entre 290 a
430 <C, caracterizado por uma intensa perda de massa e que foi atribuido a
decomposicédo do hidroxido de magnésio para formar o 6xido de magnésio, em Unica
etapa (IVANOVA, 2005). Uma pequena perda de massa de 430 até 650 C, mais
perceptivel na curva de TG, esta relacionada a decomposicdo de particulas maiores
residuais da amostra. A curva de DTA, na Figura 3(b), mostrou a caracteristica

endotérmica dos trés eventos descritos.
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Figura 3. Curvas de (a) termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e

(b) analise térmica diferencial (DTA) do precursor do 6xido de magnésio (PM).
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As curvas de TG e DTG do precursor do 6xido de aluminio (Amostra PA), na
Figura 4(a), mostraram trés eventos associados a perdas de massa. O primeiro
evento ocorreu em temperaturas inferiores a 100 € e foi atribuido a saida de
material fisissorvido no solido. O segundo evento, entre 200 e 320 C, foi associado
a decomposicdo do hidroxido de aluminio para produzir o 6xido de aluminio e o
terceiro evento, entre 320 e 480 C e caracterizado por uma perda de massa mais
lenta, foi relacionado & decomposi¢cdo de boemita (y-AIO(OH)), um polimorfo do
hidréxido de aluminio que pode ter se formado durante a decomposicdo térmica do
soOlido (CARRIER et al., 2007; CESTEROS et al., 1999; YANG et al., 2007).
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Figura 4. Curvas de (a) termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e

(b) analise térmica diferencial (DTA) do precursor do oxido de aluminio (PA).



Resultados 40

Os trés eventos descritos ocorridos durante a decomposi¢cao da Amostra PA
foram endotérmicos, de acordo com a curva de DTA, mostrada na Figura 4(b). Os
eventos acima de 500C, também observados na curva de DTA, podem ser
atribuidos as transformacbes de fase do Oxido de aluminio para formar gama
alumina, eta alumina e teta alumina (CESTEROS et al., 1999; YANG et al., 2007).

As curvas de TG e DTG, na Figura 5(a), relativas ao precursor do material
contendo aluminio e magnésio (Amostra PAM), mostraram quatro eventos durante a

decomposicdo do material.
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Figura 5. Curvas de (a) termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e
(b) anélise térmica diferencial (DTA) do precursor do material contendo aluminio e
magnésio (PAM).
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O primeiro evento, na Figura 5(a), ocorreu em temperaturas abaixo de 150 T
e foi atribuido a saida de material fisissorvido da amostra. O segundo deles, entre
150 e 260 C, foi associado a saida de moléculas de agua presentes nos espacgos
interlamelares da estrutura da hidrotalcita. O terceiro evento, caracterizado por um
pico em 339 € na curva de DTG, foi relacionado ao inicio da decomposicao das
lamelas de hidréxido de aluminio e magnésio da estrutura, e o quarto evento,
representado por um pico em 398 T na curva de DTG, foi atribuido ao fim da
decomposicdo das lamelas de hidréxido e a decomposicdo de ions carbonato,
também presentes nos espacos interlamelares do sélido (CAVANI, TRIFIRO e
VACCARI, 1991; SANCHEZ VALENTE et al., 2000). Uma pequena perda de massa,
observada na faixa de temperaturas acima de 500 C, pbde ser atribuida a
decomposicdo de ions nitrato presentes na estrutura e que nao foram eliminados
durante a sintese do solido (KUSTROWSKI et al., 2005). De acordo com a curva de
DTA, na Figura 5(b), todos os eventos observados mostraram caracteristica

endotérmica.

4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformad a de Fourier
(FTIR)

Os resultados das andlises de espectroscopia no infravermelho das amostras
baseadas em 6xido de magnésio estdo mostrados na Figura 6. Pode-se observar
uma banda larga e intensa acima de 3000 cm™, que é atribuida as vibracdes de
grupos hidroxila, uma banda em cerca de 1637 cm™, relacionada & vibragéo angular
de moléculas de agua na superficie do sdlido, e uma banda intensa em cerca de
1444 cm™, que pode ser atribuida & presenca de grupos carbonato na superficie do
sélido (BUENO, 1989; KUSTROWSKI et al., 2005). Quanto a esta ultima banda, néo
€ descartada a contribuicdo do sinal de ions nitrato residuais, que produzem um pico
em cerca de 1380 cm™, o qual pode estar sobreposto nos espectros da Figura 6
(KUSTROWSKI et al., 2005).

Os espectros das amostras baseadas em 6xido de aluminio estdo mostrados
na Figura 7. Em todos os casos, observa-se a banda relacionada a vibragcbes de
grupos hidroxila, acima de 3000 cm™ e trés bandas na regido de 1300 a 1700 cm™.

A primeira delas, em cerca de 1390 cm ™, foi atribuida & vibragdo no modo v3 do fon
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Figura 6. Espectros de FTIR dos catalisadores novos suportados em o6xido de
magnésio (M). Rédio = R; cobalto = C.
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Figura 7. Espectros de FTIR dos catalisadores novos suportados em o6xido de
aluminio (A). Rdédio = R; cobalto = C.

nitrato. A segunda, em cerca de 1517 cm™, pode ser atribuida & presenca de fons
nitrato monodentados na superficie do sélido (MOSCONI et al., 2007; SAZAMA et
al., 2005). A terceira banda, em 1640 cm™, foi relacionda & vibracdo angular de
moléculas de agua na superficie do sélido.

Os espectros das amostras baseadas no material contendo aluminio e
magnésio estdo mostrados na Figura 8. Neste caso, assim como no anterior, 0S

espectros mostraram uma banda larga, acima de 3000cm™, das vibracdes de grupos
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Figura 8. Espectros de FTIR dos catalisadores novos suportados no material

contendo aluminio e magnésio (AM). Rdodio = R; cobalto = C.

hidroxila, outra referente a vibragcdo angular de moléculas de agua adsorvidas na
superficie, em cerca de 1650 cm™, e a banda em cerca de 1380 cm™, atribuida &
vibracdo no modo v3 dos ions nitrato. Pode-se observar que este tipo de vibracdo do
ion nitrato foi mais evidenciado no espectro do suporte, o qual também mostrou
outros picos em ndmeros de onda mais baixos: 666 e 788 cm™, atribuidos a
vibracdes de ligacbes Al-O, e 447 cm™, atribuidos & vibracées de ligacdes Mg-O
(KUSTROWSKI et al., 2005).

A presenca de ions residuais, como espécies nitrato e carbonato, em 6xidos
originados pela decomposicado térmica de hidrotalcitas baseadas em aluminio e
magneésio foi estudada por Kustrowski et al. (2005). Foi relatada a presenca de ions
nitrato em uma amostra com razao Mg/Al = 2 (em mol), calcinada a 600 < por 8 h,
em atmosfera estatica de ar, sendo 600 C a mais alta temperatura utilizada nos
experimentos. Os autores atribuiram a resisténcia de decomposi¢cdo do ion nitrato
aos cations aluminio (A*"), que estabilizam os fons nitrato.

Com o objetivo de avaliar a necessidade de um tempo maior de calcinagcao
para a decomposi¢do dos ions nitrato residuais, a amostra de rédio suportado no
material contendo aluminio e magnésio (RAM) foi calcinada por 1h adicional a 800
C. Embora esta amostra ja tenha sido calcinada a 800 T por 2h, apds a

impregnacdo com nitrato de rodio, o espectro de FTIR desta amostra, na Figura 8,
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indicou a presenca de ions nitrato residuais. A Figura 9 mostra os espectros da
Amostra RAM antes e ap0s a etapa adicional de calcinagéo a 800 T. O experimento
mostrou que, com o tratamento térmico adicional, o pico atribuido a vibracdo do ion
nitrato, em 1380 cm™, sofreu uma perda de intensidade, o que confirma a
necessidade de um maior tempo de calcinagdo para a decomposi¢cdo dos ions

nitrato.

RAM + 800

Transmitancia (u.a.)

RAM

1380

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)
Figura 9. Espectros de FTIR do catalisador de rodio baseado no material contendo

aluminio e magnésio antes (RAM) e ap0s o tratamento adicional a 800 C, por 1h
(RAM + 800).

4.4 Difragao de raios X

4.4.1 Andlise dos precursores, suportes e catalisad  ores novos

Os difratogramas de raios X dos precursores dos suportes estdo mostrados
na Figura 10 e as distancias interplanares calculadas, juntamente com os valores
das Fichas JCPDS das fases identificadas estdo na Tabela 3.

As distancias interplanares calculadas (Tabela 3) e os dados das Fichas
JCPDS permitiram a identificacdo da fase brucita, na Amostra PM, da fase baierita,
na Amostra PA e da fase hidrotalcita, na Amostra PAM. Os valores calculados de
distancia interplanar da hidrotalcita sintetizada com razao Mg/Al 02 (em mol) foram
comparados com dados de um arquivo do JCPDS de uma hidrotalcita com razéo

Mg/Al = 3 (em mol), uma vez que nao foi encontrado arquivo de uma hidrotalcita com
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Intensidade (u.a.)

A = Mg(OH),
0 = a-Al(OH)3
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Figura 10. Difratogramas de raios X dos precursores dos suportes. PM, PA e PAM:

precursores do 6xido de magnésio, do 6xido de aluminio e do material contendo

aluminio e magnésio, respectivamente.

Tabela 3. Distancias interplanares dos precursores dos suportes. PM, PA e PAM:
precursores do 6xido de magnésio, do 6xido de aluminio e do material contendo

aluminio e magnésio, respectivamente.

Ficha PM Ficha PA Ficha PAM
JCPDS d(A) JCPDS d(A) JCPDS d(A)
07-0239 +0,05 20-0011 +0,05 14-0191 +0,05
Mg(OH) a-Al(OH)3 Hidrotalcita
4,77 4,76 7,69 7,62
2,72 2,72 4,71 4,71 3,88 3,81
2,36 2,37 4,35 4,34 2,58 2,58
1,79 1,80 3,20 3,19 2,30 2,31
1,57 1,57 2,22 2,22 1,96 1,96
1,49 1,49 1,72 1,72 1,53 1,52
1,37 1,37 1,46 1,46 1,50 1,49

1,31 131
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razdo Mg/Al = 2 (em mol). E conhecido (CANTRELL et al. 2005; DI COSIMO et al.,
1998; KUSTROWSKI et al., 2005) que a variagao da razao Mg/Al, nas hidrotalcitas,
causa modificacdo nos parametros reticulares do sélido e, consequentemente, ha
um deslocamento na localizagdo dos picos nos difratogramas de raios X
(CANTRELL et al., 2005; DI COSIMO et al., 1998; KUSTROWSKI et al., 2005). Isto
pode explicar porque os dois primeiros valores de distancia interplanar para a
hidrotalcita sintetizada, na Tabela 3, ndo estdo de acordo com os valores da ficha
JCPDS, considerando o erro da medida (d £ 0,05). Contudo, os hidréxidos duplos
lamelares, classe a que pertence as hidrotalcitas, possuem perfis de difratogramas
semelhantes, com dois picos mais intensos, agudos e simétricos em valores mais
baixos de 26, correspondentes aos planos 003 e 006, picos largos e assimétricos
relativos aos planos 009, 015 e 016, em valores intermediarios de 20 e dois picos em
valores mais altos de 20, correspondentes aos planos 110 e 113 (ARAMENDIA et
al., 2003; KUSTROWSKI et al., 2007; SANCHEZ VALENTE et al., 2000). Desta
forma, o perfil do difratograma mostrado na Figura 10, da Amostra PAM, é
caracteristico da estrutura de hidrotalcita.

Os resultados do experimento de decomposicdo térmica da hidrotalcita
acompanhado por difracéo de raios X, com aquecimento in situ, estdo mostrados na
Figura 11 e as distancias interplanares calculadas, juntamente com os valores das
Fichas JCPDS da hidrotalcita, do 6xido de magnésio (periclasio, MgO) e do 6xido
misto de aluminio e magnésio (espinélio, MgAl,O,), estdo mostradas na Tabela 4.
Este experimento mostrou que o solido se decompde entre 200 e 400 C, originando
a fase 6xido de magnésio, o que esta de acordo com trabalhos de outros autores
(ARAMENDIA et al., 2003; KUSTROWSKI et al., 2005). De 400 a 800C, nio foram
identificadas fases cristalinas contendo aluminio, o que veio a ocorrer a 900 e 1000
T, quando foi verificada a formacdo da fase espiné lio, que é geralmente formada
em altas temperaturas de calcinacdo (AMINI et al., 2007; FOLLETO et al., 2006).

Os difratogramas de raios X dos catalisadores novos, baseados em oxido de
magnésio, estdo mostrados na Figura 12 e as distancias interplanares calculadas,
juntamente com os valores das Fichas JCPDS do 6xido de magnésio e do hidroxido
de magnésio estdo mostradas na Tabela 5. De acordo com os resultados (Tabela 5),
foram observados o Oxido de magnésio e o hidroxido de magnésio nas quatro
amostras analisadas. A presenca do hidroxido de magnésio pode ser atribuida a
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Figura 11. Difratogramas de raios X obtidos durante o experimento de decomposicao

térmica da hidrotalcita (Amostra PAM).

reacdo do 6xido de magnésio com moléculas de agua da atmosfera. Além disso, nao
foram observadas fases cristalinas contendo rodio, o que foi atribuido a pouca
guantidade deste elemento nas amostras (O 0,5% em massa). Por outro lado, o
oxido de cobalto Il (Ficha JCPDS n° 78-0431) possui um sistema cristalino
semelhante aquele do 6xido de magnésio, com o mesmo conjunto de planos
cristalinos e com distancias interplanares proximas, ndo sendo possivel a distingdo
entre essas fases, considerando o erro do experimento.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores novos suportados em oxido de
aluminio estdo mostrados na Figura 13 e as distancias interplanares calculadas,
juntamente com os valores das Fichas JCPDS da gama alumina (y-Al,O3), da eta

alumina (e-Al,O3) e da teta alumina (8-Al,0O3) estdo mostradas na Tabela 6.
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Figura 12: Difratogramas de raios X dos catalisadores novos baseados em oOxido de

magnésio (M). R=rédio; C = cobalto.

Tabela 5. Distancias interplanares dos catalisadores novos baseados em oOxido de

magnésio (M). R= rédio; C = cobalto.

Ficha Ficha M RM CM RCM
JCPDS JCPDS d(A) d(A) d(A) d(A)
87-0653 07-0239 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05

MgO Mg(OH),

- - 9,60 9,62 9,60 9,28
- 4,77 4,82 4,82 4,80 4,80
2,42 - 2,43 2,43 2,43 2,43
- 2,36 2,38 2,37 2,36 2,36
2,10 - 2,11 2,11 2,10 2,11
- 1,57 1,58 1,57 1,57 1,57

1,48 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49

1,27 1,31 1,27 1,27 1,27 1,27

1,21 1,19 1,22 1,22 1,22 1,22
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Figura 13. Difratogramas de raios X dos catalisadores novos baseados em oOxido de

aluminio (A). R = rddio; C = cobalto.

Tabela 6. Distancias interplanares dos catalisadores novos baseados em Oxido de

aluminio (A). R = rddio; C = cobalto.

Ficha Ficha Ficha A RA CA RCA
JCPDS JCPDS JCPDS d(A) d(A) d(A) d(A)
10-0425  21-0010 23-1009 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
y-Al,O3 e-Al,O3 6-Al,03

- - - 9,34 8,84 8,93 9,37
4,56 4,50 4,54 4,59 4,57 4,55 4,55
2,80 2,82 2,84 - - - 2,83

- 2,74 2,73 2,78 2,75 2,76 2,76

2,39 2,45 2,44 2,41 2,40 2,41 2,41

2,28 2,34 2,32 2,29 2,28 2,30 2,29

1,98 1,98 1,96 1,98 1,98 1,98 1,98

1,52 - 1,54 1,53 1,52 1,52 1,52

1,40 1,39 1,39 1,40 1,40 1,40 1,40

v-Al,O3:gama alumina; €-Al,Os: eta alumina; 6-Al,O3: teta alumina
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Os dados da literatura referentes a formacéo da alumina, e suas transi¢ées de
fase em funcao da temperatura (CESTEROS et al., 1999), mostraram a possibilidade
da presenca de mais de um tipo de alumina de transicdo, considerando a
temperatura de calcinacdo das amostras (800 ). To mando como base o diagrama
apresentado por Cesteros et al. (1999) na sintese da alumina a partir da baierita (a-
Al(OH)3), que foi a fase cristalina identificada como precursora do 6xido de aluminio
neste trabalho, e considerando a temperatura de calcinagdo das amostras, 800 T,
pode-se inferir a presenca das fases gama alumina ou eta alumina nas amostras.
Devido a auséncia de dados na literatura quanto a cinética da transicdo de fase da
alumina a 800 € e com base no diagrama apresentado por Cesteros et al. (1999),
foi considerada também a possibilidade de presenca da fase teta alumina.

As distancias interplanares calculadas, na Tabela 6, mostraram a
possibilidade da presenca das fases gama, eta e teta alumina nas amostras
suportadas em o6xido de aluminio. Além disso, os perfis dos difratogramas das
amostras com rddio e cobalto suportados foram similares aquele do suporte puro.
Embora alguns picos observados coincidam com aqueles apresentados pelas fases
Rh,O; (JCPDS 16-0148), Co30, (JCPDS 78-1970), CoO (JCPDS 78-0431) e
CoAl,0,4 (73-0238), as quantidades de rédio e cobalto nas amostras foram baixas (O
0,5 e 1,0 %, respectivamente) para que suas fases fossem detectadas no
experimento (limite de detec¢éo de cerca de 5 %, em massa).

Desta forma, os sinais obtidos nas amostras contendo rédio e cobalto foram
atribuidos as fases da alumina no suporte.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores novos baseados no material
contendo aluminio e magnésio estdo ilustrados na Figura 14 e as distancias
interplanares calculadas, juntamente com os valores da Ficha JCPDS do oxido de
magnésio, estdo mostradas na Tabela 7.

O 6xido de magnésio foi a principal fase cristalina identificada nas amostras
suportadas no material contendo aluminio e magnésio, sendo também observados
picos correspondentes a fase espinélio, principalmente no difratograma da amostra
RAM. Embora no experimento de decomposicdo térmica da hidrotalcita
acompanhado por difracdo de raios X a fase espinélio s6 foi observada em
temperaturas maiores que 800 T, a longa exposicdo das amostras a esta alta

temperatura, durante a etapa de calcinacéo, favoreceu a formacao dessa fase.
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Figura 14. Difratogramas de raios X dos catalisadores novos baseados no material

contendo aluminio e magnésio (AM). R = rédio; C = cobalto.

Tabela 7. Distancias interplanares dos catalisadores novos baseados no material

contendo aluminio e magnésio (AM). R = rédio; C = cobalto.

Ficha Ficha AM RAM CAM RCAM
JCPDS JCPDS d(A) d(A) d(A) d(A)
87-0653 05-0672 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05

MgO MgAIl,O4

- - 9,37 9,38 9,17 9,70

- 2,86 - 2,86 - -

- - 2,51 2,53 2,49 2,55
2,42 2,45 - 2,44 - 2,47
2,10 - 2,09 2,09 2,09 2,09

- 2,02 - 2,01 - -

- 1,55 - 1,55 - -
1,48 - 1,48 1,48 1,48 1,48

- 1,43 1,43 1,43 1,44 1,43
1,21 1,22 1,21 1,21 1,21 1,21




Resultados 53

N&o foram identificadas fases cristalinas contendo rédio ou cobalto, o que foi
atribuido a pequena quantidade desses elementos nas amostras (0 0,5 e 1,0 %,
respectivamente). Neste caso, também néo pode ser descartada a possibilidade da
presenca da fase o6xido de cobalto Il, uma vez que este sélido possui um sistema
cristalino semelhante aquele do 6xido de magnésio, com o mesmo conjunto de
planos cristalinos, ndo sendo possivel a distincdo entre o 0xido de cobalto Il e o

oxido de magneésio, considerando o erro do experimento.

4.4.2 Andlise dos catalisadores usados nareformaa  vapor do etanol

Os difratogramas de raios X dos catalisadores baseados em Oxido de
magnésio, usados na reforma a vapor do etanol, estao ilustrados na Figura 15 e as
distancias interplanares calculadas, juntamente com os valores das Fichas JCPDS
do 6xido de magnésio e do hidroxido de magnésio estdo mostradas na Tabela 8.

Os resultados obtidos com os catalisadores baseados em éxido de magnésio,
usados na reforma a vapor do etanol, foram semelhantes aqueles obtidos com os
correspondentes catalisadores novos. De acordo com as distancias interplanares
calculadas e os dados das Fichas JCPDS, mostrados na Tabela 8, as fases
cristalinas identificadas nas amostras foram oOxido de magnésio e hidréxido de
magnésio, sendo este ultimo produzido pela reacdo do Oxido de magnésio com
moléculas de agua da atmosfera. Além disso, assim como observado com o0s
catalisadores novos, nao pode ser descartada a presenca da fase 6xido de cobalto Il
(JCPDS 78-0431) para a amostra contendo cobalto (RCM 500) ja que esta fase
possui distancias interplanares semelhantes aquela do 6xido de magnésio.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores baseados em oOxido de
aluminio, usados na reforma a vapor do etanol, estdo mostrados na Figura 16 e as
distancias interplanares calculadas, juntamente com os valores das Fichas JCPDS
da gama alumina (y-Al,O3), da eta alumina (s-Al,O3) e da teta alumina (6-Al;O3),
estdo mostrados na Tabela 9.

Da mesma forma observada para os catalisadores baseados em éxido de
magneésio, aqueles em oxido de aluminio ndo apresentaram modificacdes das fases
cristalinas em relacdo aos correspondentes catalisadores novos, apos a reforma a
vapor do etanol. As distancias interplanares calculadas, e os dados das Fichas
JCPDS, na Tabela 9, mostram a possibilidade de presenca das fases gama, eta e
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Figura 15. Difratogramas de raios X dos catalisadores baseados em oOxido de

magnésio (M), usados na reforma a vapor do etanol. R = rédio; C = cobalto. 500, 600

e 700: temperaturas de reacdo (em ).

Tabela 8. Distancias interplanares dos catalisadores baseados em Oxido de

magnésio (M), usados na reforma a vapor do etanol. R = rédio; C = cobalto. 500, 600

e 700: temperaturas de reacdo (em ).

Ficha Ficha RCM500 RM500 RM600 RM 700
JCPDS JCPDS d(A) d(A) d(A) d(A)
87-0653 07-0239 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05

MgO Mg(OH),

- - 9,76 9,74 9,83 10,01
- 4,77 - 4,70 4,79 -
2,42 - 2,43 2,42 2,44 2,44
- 2,36 - 2,36 2,37 -
2,10 - 2,11 2,10 2,11 2,11
- 1,57 - 1,57 - -

1,48 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49

1,27 1,31 1,27 1,27 1,27 1,27

1,21 1,19 1,22 1,22 1,32 1,22
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Figura 16. Difratogramas de raios X dos catalisadores baseados em oOxido de
aluminio (A), usados na reforma a vapor do etanol. R = rodio; C = cobalto. 500, 600
e 700: temperaturas de reacdo (em ).

Tabela 9. Distancias interplanares dos catalisadores baseados em éxido de aluminio
(A), usados na reforma a vapor do etanol. R = rédio; C = cobalto. 500, 600 e 700:
temperaturas de reacdo (em ).

Ficha Ficha Ficha RCA500 RAS500 RAG600  RA 700
JCPDS  JCPDS  JCPDS d(A) d(A) d(A) d(A)
10-0425 21-0010  23-1009  +0,05 +0,05 +0,05 +0,05

y-AI203 £-A|203 9-A|203

. - . 10,14 10,19 10,12 -
4,56 4,50 4,54 4,52 4,53 4,52 4,53
2,80 2,82 2,84 2,86 2,83 2,84 2,83

- 2,74 2,73 2,73 2,75 2,74 2,75
2,39 2,45 2,44 2,40 2,40 2,40 2,40
2,28 2,34 2,32 2,28 2,29 2,29 2,28
1,98 1,98 1,96 1,98 1,98 1,98 1,98
1,52 - 1,54 1,52 1,52 1,52 1,52

1,40 1,39 1,39 1,40 1,40 1,39 1,40
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teta alumina nos catalisadores usados.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores baseados no material contendo
aluminio e magnésio, usados na reforma a vapor do etanol, estdo ilustrados na
Figura 17 e as distancias interplanares calculadas, juntamente com os valores das
Fichas JCPDS do 6xido de magnésio e do espinélio estdo mostradas na Tabela 10.
O calculo das distancias interplanares e os dados das Fichas JCPDS (Tabela 10)
permitiram a identificacdo das fases cristalinas do 6xido de magnésio e do espinélio
nas amostras. A obtencdo da fase espinélio, nos catalisadores usados, pode ser
atribuida a exposicdo prolongada das amostras as altas temperaturas, durante os
testes de reforma a vapor do etanol.

RAM 700
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Figura 17. Difratogramas de raios X dos catalisadores baseados no material
contendo aluminio e magnésio (AM), usados na reforma a vapor do etanol. R =

rédio; C = cobalto. 500, 600 e 700: temperaturas de reacao (em ).

4.5 Medidas de area superficial especifica

Os valores das medidas de area superficial especifica dos suportes, dos
catalisadores novos e dos catalisadores usados na reforma a vapor do etanol estédo
apresentados na Tabela 11. Os resultados mostraram que as amostras contendo
aluminio e magnésio apresentaram valores elevados de area superficial especifica,
comparaveis aos valores apresentados pelos solidos baseados em o6xido de

aluminio.
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Tabela 10. Distancias interplanares dos catalisadores baseados no material
contendo aluminio e magnésio (AM), usados na reforma a vapor do etanol. R =
rédio; C = cobalto. 500, 600 e 700: temperaturas de reacao (em ).

Ficha Ficha RCAM 500 RAM 500 RAM 600 RAM 700
JCPDS JCPDS d(A) d(A) d(A) d(A)
87-0653 05-0672 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05

MgO MgAl,O4

- - - 10,90 - -

- - 10,35 - - -

- - - - 10,19 -

- - - 9,81 - -

- - 9,27 - - -

- - - - 9,49 9,54

- - - - 8,30 -

- - 8,01 8,01 - -

- - 7,03 - - 7,05

- - - - - 5,84

- - - - - 5,21

- 4,67 - - 4,65 4,70

- - 3,94 - 3,98 -

- 2,85 - 2,86 2,86 2,86

- - 2,59 2,61 2,59 2,54
2,42 2,45 2,45 2,44 2,44 2,44
2,10 - 2,10 2,09 2,09 2,10

- 2,02 2,04 2,02 2,02 2,00

- 1,56 - 1,55 1,56 1,56
1,48 - 1,49 1,48 1,49 1,49

- 1,43 1,43 1,43 1,43 1,43

1,21 1,22 1,22 1,22 1,21 1,22
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Tabela 11. Medidas de area superficial especifica dos suportes e catalisadores
novos (Sg) e dos catalisadores usados na reforma a vapor do etanol (Sg*). M, A e
AM: oxido de magnésio, oxido de aluminio e material contendo aluminio e magnésio,

respectivamente. R = rddio, C = cobalto.

Amostra Sg (m*.g™) Sg"(mg)
Tr=500C Tr=600C Tgr=700<
RCM 56 43 - -
CM 55 - - -
RM 61 27 38 40
M 25 - - -
RCA 145 126 - -
CA 143 114 - -
RA 142 113 97 97
A 160 - - -
RCAM 175 - - -
CAM 135 - - -
RAM 114 8,0 10 10
AM 34 i i i

Tr = temperatura de reacdo durante a reforma a vapor do etanol

Nos solidos baseados em 6xido de magnésio e naquele contendo aluminio e
magneésio verificou-se um aumento nos valores de area superficial especifica apds a
etapa de impregnacéo do rédio e do cobalto. De modo contrario, com as amostras
baseadas em Oxido de aluminio, péde-se observar uma reducao nos valores obtidos
apos a impregnacao do rédio e o cobalto.

Esses resultados mostram que, apenas para os solidos contendo magnésio, a
etapa de impregnacao causou modificacdes texturais que resultaram no aumento da
area superficial especifica. Um trabalho anterior mostra que o 6xido de magnésio
forma o hidroxido correspondente quando em contato com a agua (LEE, 2001).

Assim, a hidroxilagdo ocorrida durante a impregnacdo e a posterior calcinacado das
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amostras levaram a um aumento da area superficial especifica. Adicionalmente, os
oxidos obtidos a partir de hidrotalcitas podem refazer a estrutura lamelar desse
precursor quando em contato com uma solucdo contendo anions que possam ser
intercalados nessa estrutura, sendo tal comportamento conhecido como efeito
memoéria (VACCARI, 1998). Desta forma, do mesmo modo observado com o suporte
de 6xido de magnésio, a impregnacdo do material contendo aluminio e magnésio
restaurou a estrutura do precursor e a adicional etapa de calcinacédo resultou em
amostras impregnadas com areas superficiais especificas mais elevadas que aquela
do suporte.

Nos solidos baseados em 6xido de aluminio, a etapa de calcinagéo, de 2h a
800 T, realizada apos as impregnacfes, pode ter provocado a sinterizacdo do
suporte. De outra forma, as espécies formadas de rédio e de cobalto podem ter
obstruido parte dos poros do suportes. Um desses fatores, ou a combinacdo de
ambos, pode ser a causa dos valores mais baixos de area superficial especifica dos
sélidos impregnados.

Quanto aos resultados apresentados pelos catalisadores usados na reforma a
vapor do etanol, observou-se que, em geral, os sélidos mostraram perda de area
superficial especifica quando submetidos aos testes cataliticos, o que pode ser
atribuido a efeitos de sinterizacao ocorridos durante a etapa de reducgéo e durante a
reforma a vapor do etanol.

Com o aumento da temperatura de reacdo de 500 para 600 C, o catalisador
de rddio suportado em Oxido de magnésio apresentou um aumento no valor de area
superficial especifica. Era esperado, contudo, que os valores mais baixos fossem
obtidos apds os testes cataliticos realizados nas temperaturas mais elevadas, devido
a efeitos de sinterizacdo. Com o aumento de temperatura de 600 para 700 C, ndo
houve modificacdo no valor da medida. De outro modo, com o catalisador de rodio
suportado em 6xido de aluminio, 0 aumento da temperatura de reacdo, de 500 para
600 C, causou uma diminuicdo do valor de area supe rficial especifica, mas nao foi
observada diferenca nas medidas quando a temperatura foi aumentada de 600 para
700 . Quanto ao catalisador de rodio suportado no material contendo aluminio e
magnésio, pode-se destacar a baixa resisténcia a sinterizacdo deste catalisador,
considerando os valores obtidos, menores ou iguais a 10 m?.g™, nas trés condicdes

de temperatura estudadas.
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4.5 Reducao a temperatura programada

Os termogramas de reducdo a temperatura programada das amostras

baseadas em 6xido de magnésio estdo mostrados na Figura 18.

RCM

CM

RM

Consumo de hidrogénio (u.a.)

M

0 200 400 600 800
Temperatura (C)

Figura 18. Termogramas de reducdo das amostras baseadas em 6xido de magnésio
(M). R = rddio; C = cobalto.

O suporte (Amostra M), apresentou um pico em 398 T, que foi atribuido a reducéo
de ions nitratos residuais no sélido. Da mesma forma, atribuiu-se, a este evento, o
ombro em 398 T presente no termograma da amostra d e rédio (RM), o pico largo
de pequena intensidade em 422 C, na amostra de cob alto (CM), e o pico em 395
T, naquela contendo rodio e cobalto (RCM). Os séli dos contendo rédio, RM e RCM,
apresentaram picos de reducdo em 453 e 458 T, resp ectivamente, os quais foram
atribuidos a reducéo do o6xido de rédio (RhOy) em interagdo com o suporte e sem
estequiometria definida (RUCKENSTEIN e WANG, 2000). Estudos anteriores
(BASILE et al., 2003; BURCH et al.,, 1996; WANG e RUCKENSTEIN, 1999)
mostraram que, particulas de oOxido de rodio, presentes em catalisadores
suportados, apresentam temperaturas de reducao abaixo de 200 € apenas quando
formam estruturas superficiais com baixa interagdo com o suporte catalitico; os picos
de reducdo em temperaturas mais elevadas estdo relacionados a fortes interacoes

do metal com o suporte. Dessa forma, pode-se concluir que foram formadas
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particulas de rodio em forte interagdo com o suporte, nas amostras do presente
trabalho.

No caso do cobalto suportado (CM) ndo foram observados picos atribuidos a
reducdo de espécies de cobalto. Isso foi atribuido a formacdo da solucdo solida
Co0O-MgO, fase esta que é reduzida somente com o0 emprego de altas temperaturas.
Wang e Ruckenstein (2001) relataram a necessidade de temperaturas superiores a
1000 € para a reducédo do cobalto em solucéo soélid a com o magnésio (CoO-MgO).
Neste trabalho, eles observaram que essa solucéo sélida foi a Unica fase de cobalto
observada em solidos calcinados a 800 € e contendo até 24% de cobalto (em
massa). Os autores propuseram que a baixa redutibilidade da solucdo sélida CoO-
MgO se deve a irredutibilidade do 6xido de magnésio e ao fato do cobalto e do
magnesio, no solido, estarem ligados a um mesmo ion oxigénio, 0 que torna 0s
metais mais fortemente ligados ao sélido.

Os termogramas das amostras baseadas em 6xido de aluminio estdo
mostrados na Figura 19. No caso do suporte (Amostra A), ndo se detectou pico de
reducdo. O catalisador de rodio suportado (RA) apresentou um pico de reducdo em
356, atribuido a presenca de oxido de rédio (RhO ) e, a partir desta temperatura,
nao foram observados picos reducdo bem definidos. De fato, a calcinacdo de

catalisadores de rédio suportados em alumina, em altas temperaturas e em
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Figura 19. (a) Termogramas de reducdo das amostras suportadas em oOxido de
aluminio (A). R =rédio; C = cobalto. (b) Termograma da amostra CA — ampliando no
intervalo de 800 a 900 T.
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atmosfera oxidante, origina interac6es metal-suporte com espécies de dificil reducao
(BURCH et al., 1996; HWANG et al., 1999; OJEDA et al., 2004). Burch et al. (1996)
estudaram catalisadores de rodio suportado em alumina e mostraram que,
empregando temperaturas de calcinacao superiores a 500 C, o rodio, inicialmente
presente como particulas de 6xido de rédio sobre a superficie da alumina, passa a
se difundir nos defeitos da superficie do suporte e se torna fortemente ligado, o que
origina espécies com alta temperatura de reducéo.

O termograma do catalisador de cobalto suportado em alumina (Amostra CA)
nao apresentou picos de reducdo abaixo de 800 C. E studos mostram que nesse
tipo de catalisador o cobalto pode estar presente em diversos estdgios de interagdo
com o suporte. O oxido de cobalto (Co304), quando presente na superficie do
catalisador, é reduzido a partir de 227 T e picos de reducdo em temperaturas
superiores podem ser atribuidos & reducdo de espécies Co®*" e Co?" estabilizadas
por interacdo com a alumina (SANTOS et al., 2005; ZHANG et al., 2003). Deve-se
destacar que a Amostra CA, apdés calcinacdo, apresentou coloracao azul, o que é
um indicativo da presenca do composto aluminato de cobalto (CoAl,O4), que
apresenta a estrutura de espinélio e é reduzido apenas com o emprego de elevadas
temperaturas (ZHANG et al. 2003). Esta substancia, contudo, ndo foi identificada nos
experimentos de difracdo de raios X, o que pode ser devido a sua baixa
percentagem nas amostras. Ademais, a amostra conservou a coloracao azul apos o
experimento de reducao a temperatura programada, o que indica que o aluminato de
cobalto ndo foi reduzido. De fato, pode-se observar, na curva deste sdlido, que, apos
800 T, h& uma inclinagéo positiva da curva, o que pode ser atribuido ao inicio da
reducdo do aluminato de cobalto. Este resultado esta de acordo com o trabalho de
Zhang et al. (2003), que atribuiram um pico de reducédo em 927 T a reducdo do
aluminato de cobalto, quando estudando catalisadores de cobalto suportado em
alumina.

Em relacdo ao solido contendo rédio e cobalto suportados em alumina
(Amostra RCA), também nao foram observados picos de reducdo bem definidos.
Houve um pequeno ombro em 364 C, que € um valor pr 6ximo a 356 € da amostra
RA, podendo ser atribuido a reducéo de espécies de 6xido de rédio (RhO).

Entretanto, ndo deve ser descartada, nas amostras baseadas em oOxido de
aluminio, a possibilidade de reducéo de ions nitrato residuais, como observado para

as amostras baseadas em 6xido de magnésio.
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A Figura 20 mostra os termogramas de reducdo dos sélidos baseados no
material contendo aluminio e magnésio. O termograma do suporte (amostra AM)
apresentou um pico de reducédo pouco intenso em 449 <C, o qual foi atribuido a
reducdo de ions nitrato na amostra. A curva da amostra de rodio suportado (RAM)
mostrou um pico largo e intenso em 472 <, devido a reducdo do oxido de rédio
(RhOy) em interagdo com o suporte e a reducdo de ions nitrato presentes. A amostra

S £
> =
S 5 CAM
< RCAM &
o
2 S
S CAM 2
< )
[¢] o]
© o
: 2
5 2
2} o
5 O : :
O RAM 750 800 850 900
AM Temperatura ()
0 200 400 600 800
Temperatura (T)
€ (b)

Figura 20. (a) Termogramas de reducdo das amostras suportadas no material
contendo aluminio e magnésio (AM). R = rédio; C = cobalto. (b) Termograma da

Amostra CAM — ampliando no intervalo de 750 a 900 °C.

contendo cobalto suportado (CAM) apresentou um pico em 461 T e um ombro a
direita deste pico, que se estende até 638 T. Tais eventos de reducdo podem ser
atribuidos a reducdo de ions nitrato ou a espécies formadas entre o cobalto e os
ions aluminio, visto que, como observado no termograma da amostra de cobalto
suportado em oxido de aluminio (CA), na Figura 19, houveram eventos de reducéo
nestas temperaturas. A amostra CAM também apresentou reducéo a partir de 750
T, que pode ser relacionada a uma fase néo estequiométrica tipo espinélio,
contendo cobalto e magnésio, ou a solucdo sdélida CoO-MgO (ZHANG et al., 2005).
Em relacdo a amostra contendo rodio e cobalto suportados (RCAM), o perfil de
reducdo foi bastante semelhante aquele do sélido contendo apenas rodio (RAM),

com um pico de reducgdo largo e intenso em 474 C, que também foi atribuido a
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reducdo do oxido de rédio (RhOy) em interacdo com o suporte e a reducdo de ions

nitrato presentes.

4.6. Espectroscopia no infravermelho com transforma da de Fourier

(FTIR) de monéxido de carbono quimissorvido

A Figura 21 mostra os resultados das amostras suportadas em Oxido de

magneésio.
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Figura 21. Espectros de monoxido de carbono quimissorvido nas amostras

suportadas em 6xido de magnésio (M). (a) e (b) amostra contendo rédio - RM e (c) e

(d) amostra contendo rddio e cobalto - RCM.
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O espectro da amostra contendo apenas rédio (RM) mostrou uma banda em
2063 cm™, que foi atribuida & ligaco linear entre o monéxido de carbono e o rédio
metélico. As bandas em 2091 e 2035 cm™ correspondem, respectivamente, aos
estiramentos simétrico e assimétrico das moléculas de monoxido de carbono em
espécies Rh*(CO), e a banda em 2004 cm™ foi atribuida & ligacdo em ponte do
mondxido de carbono sobre sitios de Rh*. Observou-se, também, uma banda em
1885 cm™ que esta relacionada ao monéxido de carbono quimissorvido em ponte
sobre sitios de rodio metalico (TRAUTMANN e BAERNS, 1994).

Em relacgdo a origem do composto Rh*(CO),, espécies de rodio no estado de
oxidagdo 1" podem ser originadas durante a quimissor¢do do mondxido de carbono.
Na formacdo da espécie Rh*(CO),, o rédio metalico € parcialmente oxidado na
presenca do monoéxido de carbono e de grupos hidroxila do suporte (MAILLET et al.,
2001; TRAUTMANN e BAERNS, 1994).

O espectro da amostra contendo rédio e cobalto (RCM) apresentou um perfil
bastante semelhante ao obtido com o catalisador contendo apenas rodio. A banda
em 2060 cm™ foi atribuida & ligacdo linear entre 0 monéxido de carbono e o rédio
metalico. As bandas correspondentes aos sinais da espécie Rh*(CO), apareceram
em 2089 e 2026 cm™ e a banda em 1994 cm™ foi atribuida & ligacdo em ponte do
mondxido de carbono com sitios de Rh™ metalico (TRAUTMANN e BAERNS, 1994).
Esta amostra também apresentou uma banda em 1887 cm™, relacionada a ligacdo
em ponte do mondéxido de carbono com o rodio metalico (TRAUTMANN e BAERNS,
1994).

Comparando o0s espectros das duas amostras foram observados
deslocamentos na banda do monoxido de carbono quimissorvido em ponte sobre os
sitios de Rh* e naquela referente ao estiramento assimétrico em espécies Rh*(CO)s,.
Isto mostra que a presenca do cobalto afetou a densidade eletrdnica do rodio.

Em relagdo a amostra contendo apenas cobalto (CM), ndo foram obtidos
sinais de mondéxido de carbono quimissorvido. Isto porque, com 0s experimentos de
reducdo a temperatura programada, foi observada uma baixa redutibilidade das
espécies de cobalto presentes nessa amostra (Zhang et al., 2003).

A Figura 22 mostra os resultados das amostras suportadas em oOxido de
aluminio. O espectro do solido baseado em rodio (RA) mostrou duas bandas que
foram atribuidas a quimissorcdo linear do monodxido de carbono sobre o rodio

metéalico, em 2066 e em 2044 cm™, o que indica a presenca de duas espécies de
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Figura 22. Espectros de mondxido de carbono quimissorvido nas amostras
suportadas em oxido de aluminio (A). (a) amostra contendo rédio - RA e (b) amostra

contendo rédio e cobalto - RCA.

rédio metalico com densidades eletrénicas diferentes (LEVI et al., 1998). As duas
bandas, em 2094 e 2016 cm™, foram atribuidas aos estiramentos simétrico e
assimétrico das moléculas de monodxido de carbono em espécies Rh*(CO),,
enquanto a banda em 1984 cm™ foi atribuida & quimissorcéo em ponte do mondéxido
de carbono sobre sitios de Rh*; por outro lado, a banda pouco intensa em 2143 cm™
foi atribuida a quimissorcao linear do monoéxido de carbono sobre o rodio em estado
de oxidacgao superior a 1. (TRAUTMANN e BAERNS, 1994).
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No caso do sélido contendo rodio e cobalto (RCA), foram observadas bandas
em 2082 e 2057 cm™, que foram atribuidas & quimissorcéo linear do monéxido de
carbono sobre sitios metéalicos de diferentes densidades eletrénicas. As bandas em
2093 e 2017 cm™ foram relacionadas aos estiramentos simétrico e assimétrico das
moléculas de monéxido de carbono em espécies Rh*(CO), e a banda em 2009 cm™
foi atribuida a adsorcdo do mondxido de carbono em ponte sobre sitios de Rh*. As
bandas pouco intensas acima de 2100 cm™ foram associadas & adsorcéo linear do
monoxido de carbono sobre o rédio em estados de oxidacdo superiores a 0. O
espectro ndo mostrou sinal de monéxido de carbono adsorvido em ponte sobre o
rodio metalico.

Comparando essas amostras, observou-se que n&o houve diferenca na
posicdo das bandas referentes ao monoxido de carbono na espécie Rh*(CO)..
Quanto as bandas atribuidas ao monoxido de carbono quimissorvido linearmente
sobre o rodio metélico, a presenga do cobalto levou a um deslocamento das bandas
para posicoes de numeros de onda mais altos (freqiéncias mais altas). O mesmo foi
observado com a banda do mondxido de carbono quimissorvido em ponte sobre
sitios de Rh”. Estes deslocamentos mostram que a presenca do cobalto alterou a
densidade eletrénica do rddio, assim como observado com as amostras baseadas
em oOxido de magnésio.

Os resultados mostraram que, com as amostras baseadas em Oxido de
aluminio, espectros mais complexos foram obtidos, revelando a presenca de
espécies de rodio metélico com diferentes densidades eletrbnicas e ainda a
presenca de espécies de rédio em estados de oxidagdo superiores a 0, 0 que mostra
a existéncia de diversos estagios de interacdo do rédio com a alumina, assim como
observado nos experimentos de reducédo a temperatura programada.

Quanto a amostra baseada em cobalto (CA), ndo se observou sinal de
mondxido de carbono quimissorvido, o que € devido a baixa redutibilidade do cobalto
nesta amostra, de acordo com o0s experimentos de reducdo a temperatura
programada.

A Figura 23 mostra os resultados das amostras suportadas no material
contendo aluminio e magnésio. Com relacdo ao sélido baseado em rodio, foi
observada uma banda em 2068 cm™, atribuida ao monéxido de carbono
quimissorvido linearmente sobre o rédio metalico, duas bandas em 2089 e 2043cm™,

associadas aos estiramentos simétrico e assimétrico das moléculas de mondxido
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Figura 23. Espectros de monoxido de carbono quimissorvido nas amostras
suportadas no material contendo aluminio e magnésio (AM). (a) e (b) amostra
contendo rédio - RAM e (c) e (d) amostra contendo rédio e cobalto - RCAM.

de carbono em espécies Rh*(CO), e duas bandas em 2010 e 1982 cm™, atribuidas
ao monoxido de carbono quimissorvido em ponte sobre o rédio no estado de
oxidacdo 1, com diferentes densidades eletronicas. Esta amostra apresentou uma
banda pouco intensa em 1881 cm™, atribuida ao monéxido de carbono quimissorvido

em ponte sobre o rédio metélico.
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Com a amostra contendo rédio e cobalto, notou-se uma banda em 2063 cm™,
correspondente a quimissorcao linear do monoxido de carbono sobre rédio metalico,
duas bandas em 2086 e 2027 cm™, que foram atribuidas aos estiramentos simétrico
e assimétrico das moléculas de monoxido de carbono em espécies Rh*(CO); e duas
bandas em 1999 e 1982 cm™, que foram atribuidas & quimissorcdo em ponte do
monodxido de carbono sobre o roédio no estado de oxidagdo 1 com diferentes
densidades eletronicas. Esta amostra também mostrou uma banda pouco intensa
em 1882 cm™, relacionada ao monéxido de carbono quimissorvido em ponte sobre o
rodio metalico.

A comparagdo entre essas amostras mostrou que a presenca do cobalto
provocou deslocamentos das bandas para numeros de onda mais baixos, com
excecdo da banda pouco intensa 1982 cm™, atribuida & quimissorcdo em ponte do
mondxido de carbono sobre o rédio no estado de oxidacdo 1. Tais resultados
mostram que, também empregando o sélido baseado no material misto, a presenca
do cobalto altera a densidade eletrénica do rédio.

Como observado com as amostras de cobalto suportado em Oxido de
magnésio e em oOxido de aluminio, a amostra suportada no material misto nao

mostrou sinal de mondéxido de carbono quimissorvido.

4.8 Avaliacdo dos catalisadores na reacao de reform  a a vapor do etanol

Os resultados de conversdo do etanol obtidos durante os testes cataliticos
realizados a 500, 600 e 700 T estdo mostrados na T abela 12.

As amostras contendo cobalto puro suportado também foram testadas na
reagdo de reforma a vapor do etanol a 500 C, mas n ao foram ativas, com excegao
da amostra de cobalto suportado em alumina, que apresentou atividade na reacéo
de desidratacdo do etanol, sendo o eteno o Unico produto gasoso detectado. Desta
forma, a amostra comportou-se como se fosse composta por 6xido de aluminio puro
(CAVALLARO, 2000; FRENI, 2001), ndo sendo observado, portanto, qualquer efeito
do cobalto.

Observa-se que, a 500 C, os catalisadores suportad os em 6xido de aluminio
apresentaram valores de conversdao mais elevados que aqueles baseados nos
outros suportes, 0s quais apresentaram valores semelhantes deste parametro. Nota-
se, também, que a presenca do cobalto aumentou a atividade dos catalisadores em
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Tabela 12. Conversao do etanol durante os testes cataliticos realizados a 500, 600 e
700 . M, A e AM: Ooxidos de magnésio, de aluminio e material contendo aluminio e

magnesio, respectivamente. R = rddio; C = cobalto.

Converséao do etanol (%)

Amostra Tr= 500 C Tr=600 T Tr=700C
RAM 57 85 99
RA 84 99 99
RM 57 73 99
RCAM 67 - -
RCA 80 - -
RCM 66 - -

relacdo as amostras contendo apenas rédio, no caso das amostras suportadas em
oxido de magnésio e no material contendo aluminio e magnésio.

Um valor mais alto de conversdo do etanol sobre o catalisador de rodio
suportado em oxido de aluminio foi também verificado a 600 C. Nesta temperatura,
contudo, observou-se um melhor desempenho do catalisador suportado no material
misto contendo aluminio e magnésio em relagdo ao catalisador suportado em 6xido
de magnésio, o que nao aconteceu a 500 T. A 700 T , observaram-se conversdes
do etanol de cerca de 100 % sobre todas as amostras testadas.

Os resultados de seletividade aos produtos gasosos, dos testes cataliticos
realizados a 500 €, com as amostras de rodio, estd 0 mostrados na Figura 24.
Observou-se que nao foi atingido um estado estacionério, durante as 6 h de reacéo,
com nenhum dos catalisadores avaliados.

Durante a reacao, o catalisador suportado em 6xido de magnésio apresentou
seletividade a hidrogénio superior aquela do catalisador suportado no material
contendo aluminio e magnésio. Pdde-se observar, também, que o catalisador
baseado em Oxido de magnésio mostrou uma seletividade mais baixa a monoxido de
carbono e uma seletividade mais alta a diéxido de carbono, quando comparado
aquele suportado no material contendo aluminio e magnésio. Tal comportamento
indica uma atividade mais elevada do catalisador suportado em 6xido de magnésio
na reacao de deslocamento do monéxido de carbono com vapor d’agua (Equacao
8). Ambos os catalisadores apresentaram seletividades a metano bastante proximas

e, emrelacdo ao eteno, aquele contendo aluminio e magnésio mostrou uma



Resultados 71

100
804
< .
< 604 g
(] \I
o -m g-m-m-E-E-E-E-E-E-EE-EE
© LEEREERREREEER EE R b
g
= 404
@
©
n .\o R VA VAvAVAVAVAVA VAV
20 e, <:,A/A—Ar$—$;$;e;¢:¢;¢:u:x:x:yjjf’i i i v
vva{vvv VY;o—o—o—or.,.,.,.,.,.,.,.,.,.‘.7.‘.7::7::7::::
0  0-0-0-0 000000000000 OO0 00000y
0 1 2 3 4 5 6 00
1
Tempo (h)
-
(@) 80 00,07 TO00
< 60
(0]
ke
©
S
= 404
o
©
(D]
201
AAAAAAAA:I: AAA::::::::::
0 ¢ ; e '?'H'V'IY'Y'V"Y'V‘V'IH'W’Y"Y'Y'
100 0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)
804
(b)
S 60-
(]
e}
S FEEEEEEREE
o u /.’.7.7./.,.,.,I—I—I'I—I—I'I/l—l u-u-u
S 40 Cweman
% AA/AAA‘L""LA,
D u A~A~A, AA. Aay N
204 .. AAAAAss, Aaaay
\.\.\.—Or.—.r.,.,. o0 -7-7-VV|
e T UTUY N R At
] e SRR
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

()

Figuras 24. Seletividade aos produtos gasosos a 500 C dos catalisadores de rodio
na reforma a vapor do etanol. (a) RM, (b) RA e (c) RAM: rodio suportado em oOxido

de magnésio, em 6xido de aluminio e no material contendo aluminio e magnésio,
respectivamente. () Hidrogénio; (7) mondxido de carbono; (X) didxido de carbono; (,)

metano e (M) eteno.
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seletividade mais alta que aquela do catalisador baseado em éxido de magnésio,
apos 2 h de reacgdo. Isto indica que o soélido misto € mais acido que o 6xido de
magnesio, o que pode ser atribuido a presenca do aluminio.

O catalisador suportado em oOxido de aluminio mostrou um comportamento
diferente em relagdo aos outros dois, apresentando uma baixa seletividade a
hidrogénio, a 6xidos de carbono e a metano e uma alta seletividade a eteno. Isto foi
atribuido a caracteristica acida da superficie da alumina, que promove a reacdo de
desidratacéo do etanol (Equacéao 4).

Quanto aos testes cataliticos realizados a 500 °C, com os catalisadores
bimetalicos de rédio e cobalto, os resultados de seletividade aos produtos gasosos
(Figura 25) indicaram que o estado estacionario também nao foi atingido.

Comparando as Figuras 24 e 25 e avaliando, assim, o efeito da adicdo do
cobalto ao rodio na seletividade das amostras, pode-se observar que a presenca do
cobalto, no catalisador suportado em éxido de magnésio, ndo modificou, de modo
significativo, a seletividade do catalisador aos produtos gasosos de reacdo. No
catalisador suportado no material contendo aluminio e magnésio, a adicdo do
cobalto aumentou a seletividade a diéxido de carbono e hidrogénio e diminuiu a
seletividade a mondxido de carbono, o que mostrou que o cobalto aumentou a
atividade do catalisador na reac¢édo de deslocamento do mondxido de carbono com o
vapor d'agua (Equacéao 8).

Com o catalisador de rodio suportado em 6xido de aluminio, houve uma
diminuicdo na seletividade ao eteno e houveram aumentos nas seletividades ao
hidrogénio e ao di6xido de carbono, 0 que mostra que as espécies de cobalto
modificaram a superficie do sdlido, possivelmente reduzindo o numero de sitios
acidos expostos aos reagentes, visto que a desidratacdo do etanol (Equacéo 4) foi
desfavorecida. Um outro fator é o favorescimento da reacdo de deslocamento do
mondxido de carbono com vapor d’agua com a incorporacao do cobalto.

Avaliando o efeito do suporte entre os catalisadores bimetalicos, aqueles
baseados em o6xido de magnésio e no material contendo aluminio e magnésio
mostraram poucas diferencas nas seletividades aos produtos gasosos, mas a
amostra baseada em aluminio e magnésio apresentou seletividade a eteno mais
alta, enquanto a do catalisador baseado em Oxido de magnésio foi praticamente
nula. Dessa forma, confirma-se que, a presenca do aluminio causou um aumento na

acidez do suporte.
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Figuras 25. Seletividade aos produtos gasosos a 500 T dos catalisadores de rodio e
cobalto na reforma a vapor do etanol. (a) RCM, (b) RCA e (c) RCAM: rodio e cobalto
suportados em Oxido de magnésio, em Oxido de aluminio e no material contendo
aluminio e magnésio, respectivamente. (!) Hidrogénio; (7) mondxido de carbono; (X)

diéxido de carbono; (,) metano e (M) eteno.
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Em relac&o aos testes realizados a 600 °C (Figura 26), com os catalisadores
monometalicos de rddio, pdde-se observar que, no caso do sélido baseado em 6xido
de magnésio, a seletividade a dioxido de carbono foi mais alta que aquela a
monoxido de carbono durante quase todo tempo de reagdo, com excecdo da
primeira hora. As seletividades a hidrogénio, a eteno e a metano foram semelhantes
aguelas obtidas a 500 C.

Com relacdo ao catalisador suportado no material contendo aluminio e
magneésio, o aumento de temperatura para 600 °C provocou um aumento na
seletividade a dioxido de carbono e uma diminui¢cdo na seletividade a mondéxido de
carbono, embora as seletividades a hidrogénio, a metano e a eteno continuassem
semelhantes aquelas obtidas a 500 €. Tais resultad os sugerem que a reacao de
Boudouard (Equacédo 22) deve estar ocorrendo em maior extensdao. Embora esta
reacdo seja exotérmica e, assim, termodinamicamente desfavorecida com o
aumento de temperatura, segundo Alberton et al. (2007), andlises termodinamicas
ndo podem prever a formacdo de carbono dentro do reator, desde que a
composicdo gasosa esta distante daquela do equilibrio. Assim, a reacdo de
Boudouard pode ter sido cineticamente favorecida com o aumento de temperatura.

Pode-se também observar que, se as curvas de seletividade a 500 T das
amostras baseadas em o6xido de magnésio e no material contendo aluminio e
magneésio fossem extrapoladas para tempos mais longos de reacao, além das 6 h
conduzidas nos experimentos, poder-se-ia obter os valores de seletividade
observados nos gréficos a 600 T. Possivelmente, oc orreram modificagdes no sélido
a 600 °C que poderiam ter sido obtidas a 500 °C com um aumento do tempo de
reacao.

Com o aumento da temperatura de reacdo para 700 °C, os resultados de
seletividade aos produtos gasosos, presentes na Figura 27, mostraram que 0S
valores dos trés catalisadores foram semelhantes, com seletividades a hidrogénio
mais altas que 50 % nos trés casos. Em comparacéo aos dados obtidos a 600 °C, os
valores a 700 °C mostraram uma diminuicdo na seletividade ao metano, o que nao
ocorreu quando a temperatura foi aumentada de 500 para 600 °C. Tais resultados
estdo de acordo com os dados termodinamicos (HAGA et al., 1997; MAS et al.,
2006), que mostraram que a reacao de reforma a vapor do metano (Equacao 7) é

favorecida com o emprego de altas temperaturas.
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Figuras 26. Seletividade aos produtos gasosos a 600 T dos catalisadores de rodio
na reforma a vapor do etanol. (a) RM, (b) RA e (c) RAM: rddio suportado em oOxido
de magnésio, em Oxido de aluminio e no material misto contendo aluminio e
magnésio, respectivamente. (!) Hidrogénio; (7) monoéxido de carbono; (X) dioxido de

carbono; (,) metano e (M) eteno.



Resultados 76
100
80+
<
< 60
% Ly BN L] -m n-E-u -
] R R R L N EE LR ek T
©
= 404
©
)
n A~A/AA'A~AVAA/A7AAA'A\AA‘AAA—AA *AVA—A/AA/A>ZA"/AA
209 V¥ VVV'VV(VV\V—VVVV VVV‘VV'VW—V/VVV\VV\V VV—VV
P ,./o—0/.\0—0—./0\./0~0—o/."\o~.—o/.\./.\.ro’.'./.
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 100
Tempo (h)
a
(a) 80
S
< 601
(O]
g L s PR R IR R N R R T & BeE R
©
S 404
Q
8 AA AA/A*AA AAAA, aAA AL LA A/A"“L‘AA*‘“
20 V'VVVV'VVV'v—V—VV'VVVVVVV'V—V/V\VVV\VVVVVVVV
0 .,.‘.,.,.,.,o—o~o—o—o~.V.—o'o\..0~.,./.‘./o—or./O—o‘.,o‘./o/O'O
f t LI — v T + T L
100 0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)
80
(b)
<
S 60
-%; e ey R R R LN NRE R R R R B R
©
S 404
Q
(]
(7] Y /A’A”A'A'*AA—A,L A/A ~A-A. A A AA/A“'A'Ai\A/A
204 i([ Vvv,vrvvvv‘v*%v v/v—V';n/W/VQVvVv—v—v/V’V'V

Tempo (h)

(€)

Figuras 27. Seletividade aos produtos gasosos a 700 T dos catalisadores de rodio

na reforma a vapor do etanol. (a) RM, (b) RA e (c) RAM: rddio suportado em oOxido

de magnésio, em oOxido de aluminio e no material contendo aluminio e magnésio,

respectivamente. (!) Hidrogénio; (7) mondéxido de carbono; (X) diéxido de carbono; (,)

metano e (M) eteno.



Resultados 77

Com o aumento da temperatura de reagdo para 700 °C, observaram-se,
também, inversbes nos valores das seletividades ao monodxido de carbono e ao
didéxido de carbono. Isto pode ser atribuido & uma maior producdo de monoxido de
carbono, dada ao favorecimento das reacfes endotérmicas de reforma a vapor do
metano (Equacao 7) e reforma a vapor do etanol (Equacdo 16), assim como ao
desfavorecimento da reagdo de deslocamento do mondxido de carbono com vapor
d’agua (Equacéo 8), que é exotérmica.

Quanto a analise dos produtos condensados durante os testes cataliticos, os
valores obtidos de quantidade de matéria (mol) de produto por quantidade de
matéria de etanol alimentado estdo mostrados na Tabela 13. Os resultados
mostraram que, em geral, foram produzidas baixas quantidades de produtos
condensaveis durante os testes cataliticos. Entretanto, observou-se uma producéo
significativa de éter etilico pelo catalisador de rédio suportado em 6xido de aluminio
(Amostra RA), a 500<C, o que esta de acordo com o trabalho de Marifio et al (1998),
gue mostraram que o0s sitios acidos presentes no 6xido de aluminio catalisam a
reacao de desidratacédo do etanol para a producao de éter etilico (Equacéo 13). De
forma semelhante, esta acdo dos sitios acidos pode também ser identificada com o
catalisador de rodio e cobalto suportado no material contendo aluminio e magnésio
(Amostra RCAM), também na reacdo a 500 C, embora a quantidade produzida
tenha sido menor.

Observou-se, também, a producdo de acetaldeido pelos catalisadores de
rodio e cobalto suportados em oOxido de magnésio (Amostra RCM), de rédio
suportado em 6xido de magnésio (Amostra RM) e de rédio suportado no material
contendo aluminio e magnésio (Amostra RAM), a 500 °C. Com o aumento de
temperatura para 600 C, observou-se a producéo de acetaldeido pelo catalisador
de rédio suportado em o6xido magnésio (Amostra RM). Tais resultados estdo de
acordo com o trabalho de Aupretre et al. (2005), que mostraram que 0s sitios
basicos nos catalisadores catalisam a producéo de acetaldeido.

Pdde ser também observado que, com o aumento de temperatura para 700
T, a quantidade de produtos condensaveis coletados foi baixa para todos os
catalisadores, 0 que mostra que altas temperaturas favorecem a conversao dos

intermediarios de reacao e a ndo formacao de subprodutos.



Resultados

78

Tabela 13. Quantidade de matéria de produto por quantidade de matéria de etanol

alimentado, durante os testes cataliticos realizados a 500, 600 e 700 €. M, A e AM:

oxidos de magnésio, de aluminio e material misto contendo aluminio e magnésio,

respectivamente. R = rddio; C = cobalto.

mol de produto / mol de etanol alimentado
Amostra éter acetato acido
acetaldeido . acetona . _

etilico de etila aceético

RAM 0,074 0,001 0,000 0,007 0,000

RA 0,014 0,244 0,000 0,003 0,000

RM 0,057 0,001 0,000 0,005 0,000
@)
3

Lo RCAM 0,002 0,054 0,001 0,005 0,000

RCA 0,031 0,009 0,000 0,004 0,000

RCM 0,082 0,000 0,000 0,002 0,000

RAM 0,036 0,000 0,003 0,003 0,000

g RA 0,015 0,000 0,000 0,001 0,000
o

© RM 0,122 0,000 0,001 0,004 0,000

RAM 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000

g RA 0,003 0,000 0,000 0,001 0,000
o

™~ RM 0,005 0,000 0,000 0,001 0,000

4.9 Determinacao do teor de carbono depositado

As percentagens de carbono encontradas nas amostras ap0s 0s testes

cataliticos estdo mostradas na Tabela 14. De um modo geral, nos catalisadores

monometalicos de rodio, houve um aumento na producdo de carbono quando a

temperatura foi aumentada de 500 para 600 C, com u ma posterior diminuicdo desta

producdo quando a temperatura foi adicionalmente aumentada para 700 C.
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Tabela 14. Teores de carbono depositados nas amostras de catalisador durante a
reforma a vapor do etanol. M, A e AM: éxidos de magnésio, de aluminio e material

misto contendo aluminio e magnésio, respectivamente. R = rédio, C = cobalto.

%C
Amostra Tr= 500 C Tr=600 T Tr=700<C
RAM 3,02 3,50 3,16
RA 1,89 5,57 1,93
RM 1,94 3,60 1,99
RCAM 4,42 - -
RCA 2,18 } )
RCM 4,55 - '

Os dados de analises termodinamicas mostram que a producao de coque é
desfavoravel, quando se utiliza uma razao agua/etanol igual a trés, em temperaturas
superiores a 227 - 277 T e, nestas analises, leva- se em consideracdo a formacéo
de carbono de estrutura grafitica (ALBERTON et al., 2007; MAS et al., 2006).
Contudo, a formacédo de uma estrutura desordenada de carbono, a utilizacdo de
condicdes outras de reacdo, que nao as de equilibrio, e a existéncia de restricdes
cinéticas, impedindo a gaseificagdo do carbono, foram observadas para explicar os
desvios da termodinamica e a formacdo de carbono em temperaturas elevadas
(ALBERTON et al., 2007).

A diminuicdo na percentagem de carbono depositado, com o aumento de
temperatura de 600 para 700 C, sugere uma intensificacdo da reacdo endotérmica
(AH%gsx = 131 kJ.mol™) de gaseificacdo do carbono (Equac&o 26) (ALBERTON et
al., 2007).

C+H,O -~ CO+Hs> (26)

Os resultados dos catalisadores monometalicos e bimetalicos, a 500 T,
mostraram que a producédo de coque foi menor sobre o catalisador suportado no
oxido de aluminio, em comparacdo com aqueles de 6xido de magnésio e no material
contendo aluminio e magnésio. Desta forma, o emprego do 6xido de magnésio e do
oxido contendo aluminio e magnésio originado de uma hidrotalcita, reconhecidos
sélidos bésicos (DI COSIMO, 1998; VACCARI, 1998), levaram a uma menor
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resisténcia a deposi¢do de carbono do que o emprego do éxido de aluminio, um
suporte &cido que leva a producdo de eteno. A 600 °C, contudo, com o0s
catalisadores monometalicos, este comportamento se inverteu e a producdo de
carbono foi maior sobre o catalisador suportado em oxido de aluminio. Estes dados
mostram que as propriedades &cido-base dos catalisadores ndao podem ser
unicamente utilizadas para avaliar as resisténcias dos catalisadores a deposicéo de
carbono.

Pode ser, também, observado que a adicdo do cobalto aos catalisadores de

rédio levou a um aumento na pecentagem de carbono depositado.
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Tabela 4. Distancias interplanares dos solidos obtidos durante o experimento de decomposi¢ao térmica da hidrotalcita (Amostra

PAM).

Ficha Ficha Ficha 25°C 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C
JCPDS JCPDS JCPDS d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
14-0191 87-0653 05-0672 10,05 +0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 +0,05

Hidrotalcita MgO MgAl,O,4
7,69 - - 7,62 7,67 - - - - - - - - -
- - - - - 7,25 - - - - - - - -
- - - - - 6,69 6,65 - - - - - - -
- - 4,67 - - - - - - - - - - 4,71

3,88 - - 3,81 3,82 - - - - - - - - -

- - 2,86 - - - - - - - - - - 2,81

2,58 - - 2,58 2,58 - - - 2,57 2,59 2,58 2,60 2,61 -

- 242 2,45 - - 2,46 2,49 - - - - - 2,48 2,46
- - - - - 2,39 - - - - - - - -

2,30 - - 2,31 2,31 - - - - - - - - -

- 210 - - - - - 2,11 210 210 2,11 2,11 212 2,13
- - 2,02 - - - - - - - - - - 2,04

1,96 - - 1,96 1,97 - - - - - - - - -

1,53 - 1,56 1,52 1,53 1,52 1,52 - - - - - - 1,56

1,50 1,48 - 1,49 1,50 1,50 1,51 1,50 1,49 1,49 1,49 1,50 1,50 1,51

- - 1,42 - - - - - - - - - 1,45 1,44
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste trabalho foram obtidos catalisadores de rédio e/ou cobalto suportados
em oxido de magnésio e/ou oxido de aluminio, ativos e seletivos na reforma a vapor
do etanol, para produzir hidrogénio. Em todos os casos, foram obtidos sélidos com
composi¢ao quimica préoxima a esperada, indicando que os métodos de preparagao
empregados foram adequados. No caso do suporte baseado em aluminio e
magnésio, utilizou-se uma hidrotalcita como precursor. Em todos os casos,
entretanto, detectou-se a presenca de ions nitrato nos sélidos calcinados, em
concordancia com um trabalho anterior (KUSTROWSKI et al., 2005), em que
observou-se a presenga desses ions em soélidos obtidos por calcinagdo de uma
hidrotalcita a 600 °C, por 8 h. Os métodos de preparagdo empregados neste
trabalho levaram a produgcdo de soélidos contendo espécies nitrato ainda mais
resistentes a tratamentos térmicos (4 h, 800 °C).

As amostras baseadas em o6xido de aluminio e Oxido de magnésio nao
apresentaram mudanca de fase durante a reforma a vapor do etanol, indicando que
sdo estaveis no meio reacional. Contudo, as amostras suportadas no material
contendo aluminio e magnésio, sofreram transicdo de fase durante a reacao,
formando o espinélio MgAIl.O,. A formacdo dessa fase foi confirmada através de
experimentos de difragdo de raios X com aquecimento in situ, que, entretanto,
ocorreu a partir de 900 °C.

Os catalisadores novos, baseados no material misto, apresentaram areas
superficiais especificas intermediarias em relacdo aquelas dos catalisadores
baseados em oOxido aluminio e em o6xido de magnésio. Os elevados valores,
apresentados pelos sélidos originados a partir de hidrotalcitas estdo relacionados a
saida de diéxido de carbono durante a decomposi¢ao térmica, produzindo uma
porosidade significante (VACCARI, 1998). Entretanto, durante a reforma a vapor do
etanol, as areas superficiais especificas diminuiram acentuadamente, o que pode
ser atribuido a formacao da fase espinélio e também a efeitos de sinterizacdo do
suporte (ARAMENDIA et al., 2003; KUSTROWSKI et al. 2005).

A redutibilidade do rédio e do cobalto também foi alterada pelas diferentes
naturezas dos suportes empregados. No caso do rodio, observou-se uma interagao
mais forte desse metal com o 6xido de magnésio, em relagdo ao suporte contendo

aluminio e magnésio. Entretanto, no caso do catalisador baseado em 6éxido de
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aluminio, parte do rodio permaneceu em moderada interagdo com o suporte,
enquanto outra parte mostrou alta resisténcia a redugao, o que foi relacionado a
presenca de espécies de rodio inseridas nos defeitos de superficie desse suporte
(BURCH et al.,, 1996). A presenga do cobalto ndo causou alteracdo nesses
processos de reducao. Por outro lado, observou-se que, nos catalisadores baseados
em cobalto, o baixo teor deste metal, aliado as interagcdes metal-suporte, resultaram
na formacao de espécies quimicas como a solugao soélida CoO-MgO e a estrutura de
espinélio CoAl;O4, que s6 sao reduzidas em altas temperaturas. Isto pode explicar
porque os catalisadores monometalicos de cobalto ndo apresentaram atividade na
reforma a vapor do etanol, com excecédo daquele baseado em 6xido de aluminio,
que foi ativo na reacao de desidratagcao do etanol, devido a acidez da alumina.

A presenca do cobalto em teores da ordem de 1%, nas amostras deste
trabalho, resultou em catalisadores monometalicos inativos na reagdo de reforma a
vapor do etanol, o que sugere que o teor de cobalto empregado foi baixo e/ou que a
temperatura de calcinagdo empregada foi muito alta, resultando em fortes interagdes
metal-suporte fortes, originando espécies irredutiveis de cobalto. Por outro lado, os
catalisadores de rédio mostraram-se ativos na reforma a vapor do etanol. A
presenca do cobalto nos catalisadores bimetalicos provocou um aumento da
conversao do etanol, em relagao aos catalisadores monometalicos de rodio, estando
as espécies suportadas em 6xido de magnésio e no material contendo aluminio e
magneésio.

Os testes na reforma a vapor do etanol mostraram a necessidade de
catalisadores basicos para obter alta produgao de hidrogénio, em concordancia com
outros trabalhos (AUPRETRE et al. 2005; CAVALLARO et al., 2001). Pbde ser
observado que, até a temperatura de 600 °C, o emprego do catalisador suportado
em alumina conduziu a uma elevada producéo de eteno, o que foi devido a acidez
deste tipo de suporte (CAVALLARO, 2000; FRENI, 2001) que catalisa a reacao de
desidratacdo do etanol (Equagédo 4). Com o emprego do oxido obtido a partir da
hidrotalcita e do 6xido de magnésio, sélidos de propriedades superficiais basicas (DI
COSIMO et al.,1998; VACCARI, 1998), houve uma grande diminui¢do na produgao
de eteno, com o0 aumento na producao de hidrogénio.

Os resultados também mostraram que a inibigdo da produgdo de eteno, e
também de outras substancias indesejaveis, como o acetaldeido, o éter etilico e o

coque, pode ser alcancada com o aumento da temperatura de reagdo. Além disso, o
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aumento da temperatura para 700 °C favoreceu as endotérmicas reacdes de
reforma a vapor do etanol (Equacéo 16) e do metano (Equagéo 7), e proporcionou

conversodes do etanol de 99 % para todos os catalisadores testados.
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6 CONCLUSOES

6.1) Catalisadores de rodio e/ou cobalto suportado(s) em éxido de magnésio
e/ou aluminio, ativos e seletivos na reforma a vapor do etanol para produzir
hidrogénio, podem ser obtidos por impregnacao dos sais metalicos precursores, em
suportes previamente preparados por técnicas de precipitagdo. No caso do
catalisador baseado em aluminio e magnésio, obteve-se uma mistura de éxidos de
magnésio (MgO), de aluminio (este ultimo em fase amorfa aos raios X) e do

espinélio contendo aluminio e magnésio (MgAl,O.).

6.2) A utilizacdo do precursor tipo hidrotalcita na preparagao de catalisadores
de rodio e/ou cobalto suportado(s) em compostos de magnésio e aluminio, produz
sélidos com elevadas areas superficiais especificas, mas que diminuem durante
reacao de reforma a vapor do etanol, o que foi atribuido a sinterizacdo do sélido e a
formagdo da fase espinélio contendo aluminio e magnésio. Os catalisadores
baseados em 6xido de aluminio e em 6xido de magnésio também apresentam perda

de area superficial especifica durante a reacao, devido a efeitos de sinterizagao.

6.3) A redutibilidade do rédio € alterada pelo suporte, sendo facilitada pelo
oxido de magnésio e dificultada pelo 6xido de aluminio; por outro lado, o cobalto ndo

afeta esta propriedade.

6.4) A redutibilidade do cobalto € inibida pelo suporte baseado em 6xido de
aluminio, quando o catalisador € calcinado a 800 °C. Isto foi atribuido a formagao do
espinélio CoAl;,Os.

6.5) Os catalisadores monometalicos de cobalto, com uma carga de cobalto
de 1% (em massa) sao inativos na reforma a vapor do etanol, possivelmente devido
a formacgéo de espécies irredutiveis nas condi¢ées experimentais empregadas. Isto
mostra a necessidade de se preparar catalisadores com percentagens de cobalto
mais elevadas ou o emprego de temperaturas de calcinagdo mais baixas, para obter
espécies redutiveis de cobalto. De outra forma, os catalisadores monometalicos de
rédio sao ativos na reacdo de reforma a vapor do etanol e seletivos a producao de

hidrogénio, assim como também sao os catalisadores bimetalicos.
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6.6) A conversao do etanol na reforma a vapor, conduzida sobre catalisadores
de rddio, contendo ou nao cobalto, suportados em sélidos baseados em aluminio e
magnésio é tanto mais elevada quanto maior for a temperatura de reacéo e, a 700
°C, é praticamente total para todos os sistemas testados. Além disso, quanto mais
alta a temperatura de reacdo, mais baixas as quantidades de produtos secundarios

condensaveis, como o acetaldeido e o éter etilico.

6.7) O catalisador monometalico de rédio suportado em 6xido de magnésio €
0 mais seletivo a hidrogénio, quando comparado aquele suportado em Oxido de
aluminio ou no material baseado em aluminio e magnésio, na reforma a vapor do
etanol a 500 °C, e apresenta seletividade a monodxido de carbono mais baixa e
seletividade a dioxido de carbono mais alta, em relagcdo ao catalisador baseado em
aluminio e magnésio. Com o aumento de temperatura para 600 °C, os catalisadores
baseado em O6xido de magnésio e no material misto apresentam resultados
semelhantes de seletividade. Quanto ao catalisador suportado em alumina, a 500 e
a 600 °C, houve a producgao de grandes quantidades de eteno, resultando em baixas
seletividades a hidrogénio. A seletividade a eteno, contudo, diminuiu com o aumento
de temperatura para 600 °C. A 700 °C, nao houve diferenca entre as seletividades a
hidrogénio, mondxido de carbono, diéxido de carbono e metano com os trés
suportes, sendo a producido de eteno nula, mesmo para o catalisador baseado em

alumina.

6.8) Catalisadores bimetalicos de roédio e cobalto, suportados em o6xido de
magnésio e em um solido contendo aluminio e magnésio, apresentam, a 500 °C,
valores préximos de seletividade a hidrogénio, mondxido de carbono, didxido de
carbono, metano e eteno na reforma a vapor do etanol. Em comparagdo com os
catalisadores monometalicos de rdédio, a presenga do cobalto resultou em um
pequeno aumento da seletividade a hidrogénio do catalisador suportado no material
misto, com uma diminuicdo na seletividade a mondxido de carbono e um aumento
na seletividade a dioxido de carbono. Além disso, a adicao do cobalto promoveu
uma diminuigdo na seletividade a eteno com o catalisador suportado em alumina.
Contudo, com o catalisador baseado em 6xido de magnésio, nao houve diferengas

significativas nos valores de seletividade com a adi¢do do cobalto.
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6.9) A producgédo de coque, durante a reforma a vapor do etanol, sobre os
catalisadores de rédio suportado em 6xido de magnésio, 6xido de aluminio e em um
material contendo aluminio e magnésio aumenta com a temperatura, de 500 para
600 °C, e diminui com um posterior aumento para 700 °C. Apesar do eteno ser
indicado, na literatura, como um precursor de coque, os resultados mostraram que
os catalisadores com as seletividades a eteno mais altas, aqueles suportados em
oxido de aluminio, apresentaram as menores percentagem de coque nas reacgdes
conduzidas a 500 °C, o que mostra que outras substancias, que néo o eteno, dao
origem aos depdsitos de carbono durante a reforma do etanol. Além disso, os
resultados das reagdes a 500 °C mostraram que os catalisadores suportados nos
soélidos basicos produziram mais coque que o catalisador acido, o que mostra que
nao somente a basicidade dos sélidos deve ser analisada na previsao da formacéao

de coque na reforma a vapor do etanol.
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PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem a conducao de novos estudos,

tais como:

* Realizar experimentos de reforma a vapor do etanol com catalisadores

contendo percentagens mais elevadas de cobalto;

* Realizar experimentos de espectroscopia fotoeletrbnica de raios X (XPS),
para identificar e quantificar as espécies quimicas superficiais de rodio,

cobalto, aluminio e magnésio nos catalisadores;

» Realizar experimentos de espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) de piridina quimissorvida e dessor¢do de amobnia a
temperatura programada (TPD — NHs;), para avaliar a natureza e a forga dos

sitios acidos nos catalisadores;

* Realizar experimentos de microscopia eletrénica de transmissao (TEM) para

avaliar o efeito do suporte no tamanho das particulas de rédio;

* Realizar experimentos de redugcdo a temperatura programada (TPR), em
conjunto com espectrometria de massas, para observar a formagédo de
espécies nitrogenadas durante a redugao dos ions nitrato residuais presentes

nos catalisadores.
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