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Resumo

A reforma a vapor de etanol é uma via promissora de obten¢do de hidrogénio devido ao
alto rendimento de hidrogénio, a baixa toxicidade do etanol e & baixa producdo de
monoxido de carbono. A producdo de hidrogénio, a partir dessa tecnologia, € conduzida
em presenca de um catalisador, destacando-se aqueles baseados em niquel suportado em
alumina. Apesar de diversas vantagens, existe a demanda pela melhoria desses sistemas,
no que se refere a atividade, seletividade e resisténcia ao depoésito de coque. Neste
contexto, foram desenvolvidos catalisadores de niquel modificados para a reforma a
vapor de etanol, visando a obter sistemas mais ativos, seletivos e com elevada
resisténcia a formacdo de coque, quando comparados aos tradicionais catalisadores de
niquel suportado em alumina. Com este objetivo, neste trabalho, foi avaliado o efeito do
método de preparacdo, teor de magnésio e incorporacdo de dopantes (Ni/M 30; M= Cu,
Pt, Ir, Ru) sobre as propriedades de catalisadores baseados em niquel (15%), aluminio e
magnésio (Al/Mg= 5 e 2). Os catalisadores foram preparados por diferentes métodos,
caracterizados por diversas técnicas e avaliados na reforma a vapor de etanol a 500 °C,
com razdo agua/etanol 3. Em todos os casos, foram obtidos catalisadores constituidos
por vy-alumina contendo magnésio, aluminato de niquel, Oxido de niquel e,
possivelmente, aluminato de magnésio. Todos os sélidos foram macroporosos contendo
mesoporos interparticulares e com areas superficiais especificas proximas entre si.
Entretanto, as propriedades redutoras, &cidas e basicas das amostras, assim como as suas
propriedades cataliticas na reforma a vapor do etanol, foram alteradas pelo método de
preparacdo, teor de magnésio e presenca de dopantes. Entre as variaveis estudadas, o
método de preparacdo foi a mais relevante, produzindo as modificacdes mais
significativas nos sélidos. Todos os catalisadores foram ativos na reforma a vapor do
etanol e pouco seletivos a acetaldeido, éter etilico e propanona. Os rendimentos a
hidrogénio, monoxido e dioxido de carbono, metano e eteno variaram de acordo com o
método de preparacdo do catalisador, teor de magnésio e presenca de metais dopantes.
Entre os catalisadores obtidos, o mais promissor foi aquele preparado por impregnacoes
sucessivas do magnésio e niquel sobre alumina, que levou a um elevado valor da razéo
H./CO (161) e a um baixo rendimento a eteno. Dessa forma, esse sistema é promissor
para a producdo de hidrogénio de alta pureza, especialmente para uso em células a
combustivel do tipo membrana trocadora de prétons (PEM), na qual a presenca de

monoxido de carbono é indesejavel.
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Abstract

Steam reforming of ethanol is a promising route of obtaining hydrogen due to the high
hydrogen yield, low toxicity of ethanol and low carbon monoxide production. Hydrogen
production from this technology is performed in the presence of a catalyst, mainly
those based on alumina-supported nickel. Although advantageous, there is a demand for
improving systems, concerning activity, selectivity and resistance to deposits of coke. In
this context, modified nickel catalysts for steam reforming of ethanol were developed
aiming to get more active and selective catalysts with higher resistance to coke
formation, when compared to traditional alumina-supported nickel catalysts. With this
goal, the effect of the preparation method, of magnesium content and of the
incorporation of dopants (M = Cu, Pt, Ir, Ru Ni / M = 30) on the properties of nickel
(15%), magnesium and aluminum (Al / Mg = 5 and 2) based catalysts was evaluated in
this work, The catalysts were prepared by different methods, characterized by various
techniques and evaluated in the steam reforming of ethanol at 500 ° C with water /
ethanol= 3. In all cases, catalysts made of y-alumina containing magnesium, nickel
aluminate, nickel oxide and possibly magnesium aluminate were obtained. All solids
were macroporous with interparticle mesopores and with specific surface areas close to
each other. However, reducing, acidic and basic properties of the samples, as well as
their catalytic properties in the steam reforming of ethanol, were changed by the
preparation method, magnesium content and the presence of dopants. Among these
variables, the preparation method was the most important one in producing the most
significant changes in the solids. All catalysts were active in steam reforming of ethanol
and showed low selectivity to acetaldehyde, ethyl ether and propanone. The hydrogen,
carbon monoxide, carbon dioxide methane and ethane yields varied according to the
preparation method of the catalyst, magnesium content and the presence of dopant
metals. Among the obtained catalysts, the most promising is the one prepared by
successive impregnations of magnesium and nickel on alumina, which led to a high
value of H,/CO (161) and a low ethene yield. Thus, this system is promising for
producing hydrogen of high purity, especially for use in the cell type proton exchange

membrane (PEM) fuel, in which the presence of carbon monoxide is undesirable.
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1. Introducéo e objetivos
1.1. Introducéo

Atualmente, a principal fonte de obtencdo de hidrogénio é constituida pelos
combustiveis fdésseis. Porém, o emprego desses combustiveis produz um alto teor de
poluentes, como dioxido de carbono, compostos orgéanicos volateis, mondxido de
carbono e oxidos de nitrogénio. Por outro lado, outras tecnologias de produgdo de
hidrogénio, classificadas como limpas, como a eletrélise da agua e a fotossintese de
algas, ainda enfrentam entraves tecnologicos e sdo de elevado custo, dificultando a
aplicacdo em grande escala (BARROSO, 2011).

Nesse contexto, o etanol oriundo da cana-de-agUcar representa uma das
alternativas mais promissoras, por ser de fonte renovavel, possuir baixa toxicidade e ser
pouco poluente. O diéxido de carbono liberado na atmosfera, durante sua combustao, é
compensado no processo de fotossintese da cana-de-acucar e, diferente dos
combustiveis fosseis, a queima de etanol ndo emite gases toxicos como éxidos de
enxofre, responsaveis por diversos danos ao meio ambiente (PROFETI, 2009; CHEN,
2009).

O hidrogénio pode ser obtido a partir do etanol por diferentes tecnologias, tais
como a reforma a vapor, a reforma oxidativa e a desidrogenacdo, entre outras. A
reforma a vapor de etanol é a mais promissora, devido ao alto rendimento de hidrogénio
e a baixa producdo de mondxido de carbono, que é indesejavel, especialmente na
corrente de hidrogénio destinada a célula a combustivel (TANKSALE et al, 2010).

A producdo de hidrogénio, a partir dessas diferentes tecnologias, € conduzida em
presenca de um catalisador heterogéneo. Este sélido contribui para favorecer a
conversdo de etanol em temperaturas mais baixas e, principalmente, para favorecer a
producdo de hidrogénio. Entre os catalisadores empregados nessa reacao, destacam-se
aqueles baseados em niquel suportado em alumina (Ni/Al,O3). As propriedades
cataliticas do niquel, de favorecer a ruptura de ligaces C-C, C-H, C-O e O-H, aliadas a
alta area superficial especifica e a estabilidade da alumina, tornam os catalisadores
baseados em niquel suportado em alumina os mais empregados na producdo de

hidrogénio, tanto na reforma de etanol quanto na de metano (DAVDA , 2005).

Entretanto, os catalisadores de niquel podem ser facilmente desativados devido a
deposicdo de coque na sua superficie (LIBERATORI et al, 2007; LIGURAS et al,
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2003). A deposicdo de coque pode ser favorecida em superficies acidas e, como a
alumina comumente apresenta superficie &cida, é necesséria a dopagem do suporte com
espécies quimicas que apresentam propriedades basicas, tais como o éxido de magnésio.
Porém, a presenca de material alcalino também aumenta a temperatura de reducéo da
fase ativa por favorecer a formacdo de especies oxidadas estaveis. O suporte espinélio,
MgAIl,O,4, por exemplo, embora apresente importantes propriedades, como alta
resisténcia a sinterizacdo, tende a produzir espécies de niquel de dificil reducdo,
prejudicando o seu desempenho. Isso ocorre devido ao alto grau de interacdo do niquel
com o suporte levando a formacao de aluminato de niquel (NiAl,O,). Esse efeito pode
ser diminuido pela presenca de metais nobres e cobre no sélido (BASAGIANNIS, 2008;
PENKOVA, 2011). Além disso, a escolha do método de preparacdo tem mostrado
exercer significativo efeito na atividade e seletividade dos catalisadores de niquel
empregados na reforma a vapor de etanol (AKANDE, 2005a; FAJARDO, 2006), como
consequéncia dos diferentes tamanho de particula e fases formadas no sélido, entre

outras caracteristicas, que variam com o metodo de preparagao.

Neste contexto, este trabalho objetivou melhorar o desempenho do catalisador de
niquel suportado em 6xidos de aluminio e de magnésio, avaliando-se o efeito do método
de preparacdo sobre as propriedades dos sélidos obtidos. Além disso, foi estudada a
influéncia dos teores de magnésio e aluminio e da adi¢cdo de um segundo metal (cobre,

platina, iridio e ruténio) sobre esses propriedades.
1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo geral

Desenvolver catalisadores de niquel modificados para a reforma a vapor de
etanol, que apresentem atividade e seletividade, assim como resisténcia a formacéo de

coque, superiores aqueles baseados em niquel suportado em alumina.

1.2.2. Objetivos especificos

1.2.2.1 Avaliar o efeito do método de preparacdo nas propriedades de
catalisadores de niquel suportado em 6xidos de aluminio e magnésio na reforma a vapor

de etanol.

17



Capitulo 1.0 Introducéo e objetivos GECCAT UFBA

1.2.2.2 Avaliar a influéncia dos teores de magnésio e aluminio nas propriedades
de catalisadores de niquel suportado em éxidos de aluminio e magnésio na reforma a

vapor de etanol.

1.2.2.3 Avaliar o efeito da adicdo de um segundo metal (cobre, platina, ruténio e
iridio) nas propriedades e atividade de catalisadores de niquel suportado em 6xidos de

aluminio e magnesio na reforma a vapor de etanol.
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2. Revisao bibliogréafica
2.1. O combustivel hidrogénio e suas tecnologias de obtencéo

Descoberto em 1781 por Henry Cavendish, o hidrogénio ganhou importancia no
inicio do século XX ao ser usado nos dirigiveis Zeppelins e, mais ainda, pelo uso
industrial no processo Haber-Bosch de producéo de amonia. Esse combustivel destacou-
se especialmente a partir da década de 70, durante a crise do petréleo, quando passou a
ser considerado como uma possivel fonte de energia. Atualmente ele é considerado, por
muitos cientistas, como a principal fonte de energia no futuro (HOLLADAY et al, 2009;
CHORKENDOREFF, 2003).

A principal aplicacdo industrial do hidrogénio ainda é na sintese de amonia;
porém, cada vez mais, ele tem sido empregado diretamente como fonte de energia em
células a combustivel. Isso se deve ao fato de que, embora o hidrogénio seja 0 mais
simples e mais comum dos elementos quimicos, sua molécula fornece mais energia por
unidade de massa do que qualquer outra (CARLOS et al., 2004; HAGEMEYER, 2001).
E por esta razdo que o hidrogénio tem sido usado extensivamente nos programas
espaciais, em que a caracteristica crucial € o baixo peso do combustivel (HOTZA,
2008). Essa propriedade torna o hidrogénio, sem duvida, o combustivel mais promissor

nos dias atuais.

Apesar dessas vantagens, a producdo de hidrogénio em grande escala exige o
uso de tecnologias sofisticadas. Embora abundante, a maior parte do hidrogénio
presente na Terra encontra-se quase exclusivamente na forma de compostos. Dessa
forma, diversas tecnologias de obtencdo foram e estdo sendo desenvolvidas. Entre as
principais (Figura 2.1.), destaca-se a eletrdlise da agua, a reforma a vapor ou oxidacéo
parcial de gas natural, a fotossintese de algas, a pir6lise de biomassa, a reforma de
alcoois, a gaseificacdo de carvdo e a reforma de Oleos fdsseis ou renovaveis (
HOLLADAY et al, 2009; TANKSALE, 2010).

A reforma a vapor de metano vem sendo considerada, desde 1930, como o
principal processo industrial de produgéo de hidrogénio. Nessa época, sua producdo foi
impulsionada pelo aumento do uso de fertilizantes no cultivo de alimentos e pela
disponibilidade, em grande escala, do gas natural e de outras fontes de hidrocarbonetos.
Desde entdo, o processo de reforma a vapor vem se desenvolvendo e se mantendo como

a tecnologia predominante na producdo de gas de sintese e de hidrogénio, a partir do gas
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natural. A alta razdo molar hidrogénio/mondxido de carbono, obtida no processo, torna-
0 mais adequado a producdo de hidrogénio destinado a células a combustivel. Além
disso, o processo é acompanhado pela reacdo de deslocamento de mondxido de carbono
com vapor-d’agua, que favorece o aumento desta razdo maximizando, assim, a
producdo de hidrogénio. Uma desvantagem apresentada por essa reacdo é a ela ser
endotérmica, 0 que torna o processo oneroso (TOPSOE, 2009; CHORKENDORFF,
2003).

eletrélise da
agua
reforma a
gaseificacdo vapé) o
de carvdo bl
parcial de gas
natural
refggma fotossintese
alcodis de algas
pirolise de
biomassa

Figura 2.1 Algumas das diversas tecnologias de obtencdo de hidrogénio.

A obtencdo de hidrogénio através de combustiveis fdsseis, embora bem
estabelecida, produz um alto teor de poluentes, como diéxido de carbono, compostos
organicos volateis, mondxido de carbono e éxidos de nitrogénio. Além disso, as vias de
producdo classificadas como limpas, como a eletrélise da agua e a fotossintese de algas
ainda enfrentam entraves tecnoldgicos e de custo, dificultando o seu emprego em
grande escala (HOLLADAY et al, 2009; PRAKASH, 2014).

Por outro lado, o etanol oriundo da cana-de-agucar é de fonte renovavel, possui
baixa toxicidade e € pouco poluente mostrando-se uma fonte promissora de obtencdo de
hidrogénio. O didxido de carbono liberado em sua combustdo é compensado durante o

processo de fotossintese da cana-de-acucar e, diferente dos combustiveis fosseis, a
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queima de etanol ndo emite gases toxicos como Oxidos de nitrogénio e de enxofre,
responsaveis por diversos danos ao meio ambiente. Além disso, 0 uso de etanol também
beneficia a economia brasileira, visto que o Brasil é o pais de maior potencial de
producdo de cana-de-aclcar (GARCIA & LABORDE, 1991; OAKLEY & HOADLEY,
2010).

Outras matérias-primas sdo utilizadas para a obtencdo de etanol. Na Europa e
Estados Unidos da América, por exemplo, as principais fontes de etanol sdo a beterraba
e 0 milho, respectivamente. Porém, o rendimento de etanol obtido com cana-de-agUcar é
superior ao obtido das demais fontes e o cultivo dessa planta é favorecido pelo tipo de
solo e de clima brasileiro (BION, 2012).

2.2 Aspectos gerais da reforma de etanol

O etanol é um importante insumo da industria de alimentos e do setor
energético. O processo de obtencdo mais eficiente desse produto é a fermentacdo de
carboidratos, extraidos da cana-de-agucar. A producdo envolve varias etapas: plantio e
colheita da cana-de-agtcar, moagem, filtracdo, fermentacdo e destilacdo. Na etapa de
fermentacdo alcoolica, a glicose, em presenca de enzimas de levedura, € transformada
em etanol e didxido de carbono. Esse processo, embora seja complexo, é considerado de
baixo custo e alto rendimento em relacdo a outros, devido ao uso da cana-de-agUcar
(BNDES, 2008; NETBIO, 2011).

O Brasil investe fortemente no emprego de etanol como aditivo e substituto da
gasolina. Neste caso, programas como o Proalcool - criado em 1975 para incentivar o
abastecimento da frota nacional de veiculos leves com &lcool- tornaram possivel a
criagdo de uma moderna infraestrutura de producdo e distribuicdo de etanol, que se
encontra atualmente disponivel. Além disso, o Brasil estd na vanguarda tecnoldgica de
exploracdo energética de etanol (BNDES, 2008; NETBIO, 2011; NETAGRO, 2011).

A obtencdo de hidrogénio, a partir de etanol, pode ocorrer por diferentes
processos tal como ocorre com o0 metano. Entre esses, pode-se citar a reforma a vapor, a
oxidacdo parcial, a reforma em fase liquida, a reforma a seco, a
desidratacdo/decomposicdo de etanol e a reforma oxidativa ou autotérmica
(TANKSALE, 2010).

A reforma a vapor de etanol, uma reacao entre etanol e vapor d'agua, tem como

produtos desejaveis o hidrogénio e o didxido de carbono (Equacdes 2.1 e 2.2). E uma
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reacdo termodinamicamente favorecida em temperaturas elevadas e acompanhada por
diversas outras reacdes. Sdo propostos varios mecanismos para explicar a formacao dos
produtos finais apresentados. As reagOes e mecanismos favorecidos dependem,
principalmente, da temperatura e do catalisador (AKANDE, 2005b; BUSCA, 2010).

C,HsOH () + H,0(g) =& 2CO(g) + 4Ha(g)  AHC=256 kimol™  (2.1)

C,HsOH (g) + 3H,0 (g) = 2C0, (g) + 6H,(g) AH°=174 ki.mol*  (2.2)

A reforma a vapor de etanol é normalmente acompanhada pela reacdo de
deslocamento de monoxido de carbono por vapor d'agua (Equagdo 2.3), conhecida
como WGSR (water gas shift reaction). Diferente da reforma a vapor, ela é favorecida
termodinamicamente em temperaturas mais baixas. Essa reagdo contribui para o
aumento do rendimento de hidrogénio e para o consumo de mondxido de carbono; este
ultimo produto € indesejavel na carga de hidrogénio destinada as células a combustivel
de membrana trocadora de prétons, pois envenena o anodo de platina (AKANDE et al,
2005b; BUSCA, 2010).

CO (g) + H20 (g) <&CO; (g) + H2 (9) AH°=-42 kJ.mol*  (2.3)

A oxidacdo parcial de etanol € comumente descrita como a reacdo de etanol em
condicdes de baixo teor de oxigénio para gerar, preferencialmente, hidrogénio e diéxido
de carbono. Depois da reforma a vapor, é considerado o processo mais promissor na
obtengcdo de hidrogénio por reforma de etanol. Suas principais vantagens sdo a
velocidade de obtencdo e o baixo custo com energia, por ser uma reagdo exotérmica e
ndo exigir a vaporizacdo de um dos reagentes. Por outro lado, apresenta um rendimento
a hidrogénio mais baixo do que a reforma a vapor visto ndo ser acompanhada da reacédo
de deslocamento de monoxido de carbono. A concentracdo de oxigénio, as condi¢des
termodindmicas e o catalisador podem favorecer a producéo de monoxido ou de dioxido
de carbono. A oxidacao de etanol aumenta com o teor de oxigénio e, consequentemente,
mais calor é liberado (Equag@es 2.4 a 2.6) (SANTUCCI, 2011; HUANG, 2011; VELU
ET, 2002; DELUGA, 2011).

CoHsOH (g) +3/2 0, (g) = 2C0,(g) +3H2(2)  AH°=57 kimol™  (2.4)
C2HsO(g) + 02(g) = CO, (g) + CO (g) + 3H2 (2)  AHP=-226 kJ.mol?  (2.5)
C,HsOH (g) + 1,50, (g) —» 2C0; (g) +3H2(g)  AH°=-509 kl.mol*  (2.6)
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A reforma a seco de etanol, que consiste na reacdo de etanol com didxido de
carbono gerando monoxido de carbono e hidrogénio (Equagdo 2.7), é considerada
menos promissora do que as demais reacGes de reforma, devido a alta endotermicidade
e a elevada formacéo de coque. Esses problemas, também observados na reforma a seco
de metano, sdo agravados pela reatividade e pelo teor de carbono da molécula de etanol.
Diversos estudos recentes (SILVA, 2011; LI, 2011; WU & KAWI, 2009) ainda buscam

as condicdes termodinamicas mais adequadas para minimizar esses efeitos.
C,HsOH (g) + CO, (g) = 3CO (g) + 3H2 (9) AHC=297 kl.mol*  (2.7)

A reforma autotérmica de etanol é o acoplamento da reforma a vapor com a
reforma oxidativa (oxidacdo parcial e/ou total). Dessa forma, o calor liberado da
segunda reacao € absorvido na primeira. Uma vantagem atribuida a esse processo é a
fonte interna de calor, que aumenta a eficiéncia e o controle dos produtos através da
razdo agua/oxigénio/etanol alimentada no reator e diminui os custos (WANG, 2003;
NAVES & NETO, 2009). Na pratica, dificilmente é obtido um sistema autotérmico, ou
seja, com a razao entre o0s reagentes adequada para que o calor final de reacdo seja nulo
(Equacdo 2.8); entretanto, sdo obtidos processos proximos do regime autotérmico
(Equacdo 2.9) (PEREIRA, 2008).

C2HgO (I) + 0,6080; () + 1,784H,0 (I) > 2CO, (g) + 4,784H, (g) AH°=0 (2.8)

C2HgO (I) + %0, (g) + 2H,0 (I) = 2CO5 (g) + 5H (g) AH°=-50 kl.mol™  (2.9)

Na reforma de etanol em fase liquida, uma solugdo aquosa de etanol é aquecida
em temperaturas que variam de 200 a 250 °C e pressdes na faixa de 15 a 50 atm. Entre
as vantagens, em relacdo aos demais processos, destacam-se a baixa temperatura de
reacdo e o favorecimento da reacdo de deslocamento de monoéxido de carbono. Por
outro lado, o processo apresenta o custo, relacionado a separagdo dos produtos e as
reacOes indesejaveis, como principais desvantagens. Além disso, o meio reacional
dificulta o catalisador manter-se na forma reduzida, conduzindo a uma baixa
seletividade (DAVDA, 2005).

A Figura 2.2 apresenta um grafico da distribuicdo percentual dos tipos de
reforma de etanol mais comumente estudados. Os dados foram obtidos de uma
amostragem de 220 artigos pesquisados no sistema de busca SCOPUS/Science Direct

pelo critério de relevancia sob o termo ethanol reforming abrangendo trabalhos de 1992

23



Capitulo 2.0 Revisao bibliografica GECCAT-UFBA

a 2014. Esses dados ndo sao fruto de um estudo estatistico rigoroso e visam apenas a
ilustrar qualitativamente os resultados comumente encontrados em uma pesquisa
rotineira. Os resultados da pesquisa indicam que a maioria dos catalisadores é avaliada
na reforma a vapor, seguida da reforma autotérmica, reforma liquida e oxidacéo parcial.
Isto pode ser relacionado ao fato de que, entre esses processos, a reforma a vapor ainda
é o processo comercial mais empregado. A reforma de etanol, por sua vez, é o mais
promissor para emprego industrial, principalmente devido as suas vantagens

tecnoldgicas e econémicas.

Reforma

Liquida

Reforma 4% _
Autotérmica_——

ou Oxidativa

9%

Oxidacgao
Parcial
2%

Reforma a
Vapor
85%

Figura 2.2. Gréafico da distribuicdo percentual dos tipos de reforma de etanol mais
comumente estudados. Fonte: http://www.sciencedirect.com/science.

2.2.1. A reforma a vapor de etanol

O estudo da reforma a vapor de etanol é relativamente novo quando comparado
a processos como a reforma de metano e metanol. Um dos primeiros trabalhos nesse
tema foi realizado por Garcia (1991), no qual foi conduzida uma anélise termodindmica
das reagdes envolvidas e constatado que o processo de reforma a vapor de etanol era
espontaneo quando conduzido a pressdo atmosférica e a partir de 220 °C, obtendo-se
altos valores de conversdo a partir de 500 °C. Este trabalho foi, também, um dos
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primeiros a identificar a presenca de metano e eteno como importantes subprodutos do

processo.

Uma variavel importante desse sistema é a razdo molar agua/etanol. O seu
aumento favorece significativamente o rendimento a hidrogénio e desfavorece o
rendimento a produtos indesejados, eliminando o coque, por exemplo. Porém, o
aumento de vapor d'dgua também eleva os custos de producdo (Garcia & Laborde 1991;
VASUDEVA, 1991). Neste aspecto, um estudo termodindmico da reforma a vapor de
etanol (HOLLADAY et al, 2009) mostrou que a razdo dgua/etanol e a temperatura eram
as variaveis que mais afetavam a producdo de coque. Como pode ser observada na
Figura 2.3, uma razdo agua/etanol superior a trés é suficiente para inibir a formacédo de

coque mesmo em condigdes de baixa temperatura e na auséncia de catalisador.

As reacOes principais do processo (Equacdes 2.1 a 2.3) sdo acompanhadas por
diversas outras, que, a depender das condi¢des termodinamicas, poderdo ser
significativas. Nesse sentido, destaca-se a formagdo de metano, apontada como uma das
mais importantes. Em muitos sistemas, a reforma a vapor de metano gerado a partir de
etanol é indicada como a principal fonte de hidrogénio (HOLLADAY et al, 2009; CAl,
2008; FATSIKOSTAS, 2002).

A producdo de metano pode ocorrer através da decomposicao de etanol gerando
mondxido de carbono e hidrogénio (Equacdo 2.10), didéxido de carbono (Equacgdo 2.11),
bem como pela propria reforma a vapor de etanol (Equacédo 2.12) (AS, 2007; VAIDYA
e RODRIGUES 2006; HARYANTO, 2005; FATSIKOSTAS, 2002; GALVITA, 2001).

C,HsOH (g) = CHy (g) + CO (g) + H- (q) AH° = 50,05 kJ.mol™* (2.10)
2C,Hs0H (g) = 3CHj, (g) + CO2 (g) AHP = -147,71 ki.mol™ (2.11)
C,HsO (g) + H,0 (g) = CH, (g) + CO, (g) + 2H, (g) AH® = 291,50 ki.mol™ (2.12)

O eteno é outro produto gasoso comum nesse processo, embora seja indesejavel.
Ele é formado principalmente pela desidratacdo do etanol (Equacdo 2.13), favorecida
em presenca de catalisadores acidos, e também pode ser obtido pela reacdo de
metanagdo do monoxido de carbono (Equagédo 2.14).
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Figura 2. 3 Formacdo de coque em funcdo da temperatura e da razdo agua/etanol a 1 atm
(ZHANG, 2009a; Wang, 2009).

A molécula de eteno causa prejuizos ao sistema, pois origina coque por
polimerizagdo (Equacdo 2.15) (VAIDYA e RODRIGUES, 2006). A formagéo de eteno
é comumente inibida pelo uso de catalisadores e pelo aumento da concentracéo de vapor
d'agua (Equacéo 2.16) (MAS, 2006; WANG, 2006).

C,HsOH (g) = C2H4 () + H,0 (g) AHC® = 44 kl.mol*  (2.13)
2CO (g) + 4H, (g) = C,H4 (g) + 2H,0 (g) AHP =210,19 kJ.mol™ (2.14)
nCZHAadS _>CnH2nad5 + nHZ(g) = nC + 2nH2 (2.15)

C,H40(g) + 2H,0(g) » CH4 (g) + CO, (g) + 2H2(g) AH° = 250,34 kJ.mol™ (2.16)

Além dos produtos gasosos mencionados, também séo obtidos produtos que, nas
condicBes reacionais de temperatura e pressdo, apresentam-se na fase liquida. Os
principais produtos liquidos que podem ser gerados na reforma de etanol sdo
acetaldeido, propanona e acetato de etila (MORALES, 2008; GOULA, 2004;
FREITAS, 2010).

A formacéo de acetaldeido ocorre, principalmente, através da decomposicédo de
etanol (Equacéo 2.17). O acetaldeido gerado pode decompor-se em metano (Equagéo
2.18), reagir com &gua também gerando metano (Equacdo 2.19) ou reagir com
mondxido de carbono e gerar acido etanoico (Equagéo 20) (NI, 2007; VAIDYA, 2006;
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FATSIKOSTAS, 2004). Este, por sua vez, pode decompor-se gerando monoxido de
carbono, diéxido de carbono e coque (Equagbes 2.21 e 2.22) (AS, 2007; VAIDYA e
RODRIGUES, 2006; FATSIKOSTAS 2004). A formacao de propanona também ocorre
pela decomposicao de etanol e pode vir acompanhada da formacédo de metanal (Equacao
2.23), dioxido de carbono e agua (Equacdo 2.24) bem como de hidrogénio (Equacao
2.25) (MAS, 2006). A formacdo de éter etilico pode ocorrer pela decomposicdo de
etanol (Equacdo 2.25), pela reacdo de etanol com eteno (Equacdo 2.26) ou através da

reacao de etanol com o acido etanoico gerado no meio (Equacéo 2.27) (MAS, 2006).
C,HsOH (I)=» CH3CHO (g) + H2 (g) AH°=68,50 k.mol™* (2.17)
C,H,0 (I) &CH, (g) + CO () AH°=-18,85 ki.mol™* (2.18)

C,H,0 (1) + H,0 (g) = CH. (g) + CO, (g) + 2H; (g) AH°=-60,00 k.mol™* (2.19)

CH3CHO (I) + CO (g) = CH,COOH (1) + C (s) AH°=-158,05 kJ.mol™ (2.20)
CH,COOH (I)—> 2CO (g) + 3/2H, (q) AHe=211,19 kJ.mol™ (2.21)
CH3COOH (I)—=> CO, (g) + C (s) + 2H (g) AH°=38,74 kl.mol™  (2.22)

2C,HsOH (Iy» CH3COCH; (g) + HCOH (g) + 2Ha(g)  AH°=135,05 kJ.mol™ (2.23)

2C,Hs0 (I)=> CH3COCH; (1) + CO (g) + H- (g) AH°=142,84 kJ.mol™ (2.24)
2C,HsOH (I) = CH3CH,OCH,CH; (1) + H,0 (q) AH°= -14 kJ.mol™  (2.25)
CoHsOH (1) + CoHs  GHRCH,OCH,CHs (1) AH°=183,84 kJ.mol™ (2.26)
C2HsO (1) + CoHaCOz (I)  GaMsCO2 (1) + H20 (1) AHO = -14,3 kl.molt (2.27)

As reacOes de desidrogenacdo de metano (Equacdo 2.29) e de Boudouard
(Equacéo 2.30), assim como a polimerizacdo de eteno (Equacéo 2.15), sdo as que mais
produzem coque (NI, 2007; VAIDYA, 2006):

CHa(g) < 2H2(9) + C (s) AH°=74 kJ.mol™* (2.29)

2CO (g) @ CO,(g) + C () AH°=-172 kJ.mol™  (2.30)

A concentracdo de produtos gasosos e liquidos depende das condicdes de reacédo
tais como temperatura, razdo dgua/etanol, presséo e tempo de contato dos reagentes com

o catalisador, bem como, da natureza quimica do catalisador (AUPRETRE, 2002).
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A Figura 2.4 apresenta um esquema simplificado dos diversos caminhos da
reacdo de reforma a vapor de etanol, que podem originar os diferentes produtos, em
presenca de um catalisador (HARYANTO, 2005).

Os estudos termodindmicos mostraram que a reforma a vapor do etanol é
favorecida por baixas temperaturas, enquanto o rendimento a hidrogénio e a monoxido
de carbono aumenta com a temperatura. Por outro lado, 0 aumento da pressdo diminui o
rendimento a hidrogénio enquanto a deposicdo de coque diminui com 0 aumento da
razdo agua/etanol. Além disso, foi mostrado que substancias como etileno, etanol e
acetaldeido sdo instaveis no meio reacional (GARCIA e LABORDE, 1991; BSHISH,
2011; MITRA, 1996). Esses estudos também mostraram a importancia do emprego de
catalisadores seletivos a hidrogénio, como consequéncia da complexidade das reagOes

envolvidas.

Diversos mecanismos foram propostos para a reforma de etanol. No mecanismo
proposto por Akande. et al. (2005b), sobre um catalisador do tipo Ni/Al,O3; (Equagdes
2.31 a 2.34), a etapa inicial da reagdo é a ruptura da ligacdo C-C das espécies de etanol
adsorvidas nas particulas de niquel. Em seguida, ha a formacao de espécies CH4O e CH,
adsorvidas que reagem com moléculas de agua ainda na fase gasosa formando
hidrogénio e dioxido de carbono. Porém, neste caso, os autores focalizaram apenas as

reacOes desejaveis, ndo incluindo a formacdo de eteno e produtos liquidos.

C2HsOH + 8y @ C2HsOHdy; (2.31)
C2HsOH8Ni +8ni < CH4O8i + CHodni (2.32)
CH4O8y; + H,0 @CO, + Hy + 8y (2.33)
CHadni + 2H,0 @2 CO; + 3H, + 8y (2.34)

O mecanismo proposto por Lu (2011), representado pelas Equacfes 2.35 a 2.49,
considera a formacao de metano sobre um catalisador do tipo Ru/Al,O3. Neste caso, a
formacdo de metano ocorre a partir das espécies de etanol (Equacdo 2.36), como
também por acetaldeido (Equagdo 2.43) e eteno (Equacdo 2.47), adsorvidas sobre o
ruténio. A reforma a vapor de metano (Equacédo 2.38) € etapa que mais contribui para a
producéo global de hidrogénio no processo. Além disso, sua presenga no mecanismo
mostra a importancia de se associar o conhecimento da tecnologia de reforma a vapor

do metano com a reforma a vapor do etanol. O mecanismo apresenta, também, a
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formacgédo de hidrogénio pela reacdo de deslocamento do mondxido de carbono por
vapor d’agua (Equacdo 2.40) e de acetaldeido (Equacao 2.43), eteno (Equacdo 2.48) e

etano (Equacéo 2.49) adsorvidos.

H,O

Figura 2.4. Caminhos das principais reacdes envolvidas na reforma a vapor de etanol
(HARYANTO, 2005 - adaptado).
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8 + C,H50H @ 5C,HsOH (2.35)
8C2HsOH + H,0 = 5CH4 + 2H, + CO, (2.36)

SCH, @8 + CH, (2.37)
SCHj + H,0—> 5CO + 3H; (2.38)
5CO—>35 + CO (2.39)
5CO+ H,0—5 + H, + CO, (2.40)
8C,HsOH—»5CH3CHO + H, (2.41)
8CH;CHO ®3 + CH;CHO (2.42)
SCHCHO + H,0—8CH, + H; + CO; (2.43)
8C,HsOH—»3C,H, + H,0 (2.44)
SCoHs 8 + CoHy (2.45)
8CoHs + Hy —5C,Hs (2.46)
8CoH4 + HoO = 8CH, + Hy + CO (2.47)
8CoHs @5 + CoHs (2.48)
8CoHs + HoO —» 5CH, + 2H, + CO (2.49)

2.3. Catalisadores empregados na reforma de etanol

A producdo de hidrogénio, a partir dos diferentes tipos de reforma de etanol, é
sempre conduzida em presenca de um catalisador. Este solido pode favorecer a reacdo
tanto pela diminuicdo da temperatura de reacdo quanto, principalmente, pelo aumento

da seletividade a hidrogénio.

Os catalisadores empregados na producdo de hidrogénio a partir de etanol
devem, em especial, promover a desidrogenacdo da molécula reagente pela ruptura da
ligagdo C-H. Em geral, os catalisadores com essa propriedade sdo ativos em todos 0s
tipos de reforma, especialmente os metais nobres (rédio, platina, iridio e ruténio) e
alguns ndo nobres (niquel, cobre, cobalto) (DUAN e SENKAN, 2005).
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Uma grande variedade de catalisadores foi investigada na reforma de etanol,
desde os metais nobres como rédio e os metais de transicdo ndo nobres (LUENGO,
1992; JR, 2010) até aos metais alcalinos (Dong, 2007) e alcalinos terrosos (LLORCA,.
2001). Entre os metais nobres, destaca-se o0 rodio por apresentar alta atividade e
seletividade a hidrogénio. Em um estudo anterior (AUPRETRE, 2005), abordando
catalisadores de rédio suportado em um Oxido do tipo MgNiAl,O3 na reforma a vapor
de etanol, foi investigado o efeito do método de preparacdo e da natureza dos
precursores, assim como do teor de rodio, sobre as propriedades dos catalisadores. Os
resultados sugeriram que o catalisador de rodio favorece a migracdo de grupos hidroxila
(-OH) na superficie dos soélidos, facilitando a reacdo de espécies do tipo CHxOy
adsorvidas. Isto foi relacionado aos elevados valores de converséo e de seletividade a
hidrogénio, que foram observados. Em outro estudo (CHEM, 2009c), foram
empregados metais nobres (Ir, Ru, Rh e Pd) suportados em diferentes éxidos (Al,Os3,
CeQq, ZrO; e Lay03), observando-se que o rédio, comparado ao demais metais, inibia a
producdo de etileno e acetaldeido. Além desses estudos, diversos trabalhos
(GRASCHINSKY, 2010; AUPRETRE, 2005; CARVALHO, 2003) mostraram que 0s
catalisadores de rddio sdo frequentemente empregados em estudos cinéticos da reforma
a vapor de etanol, por favorecerem mecanismos mais simples de formagdo de

hidrogénio. Porém, o rédio apresenta como desvantagem o alto custo.

Os catalisadores de platina também se apresentaram como sistemas promissores
na reforma de etanol e tém sido avaliados como fase ativa em diferentes suportes (HE,
2012). Duan e Senkan (2005), por exemplo, avaliando varios catalisadores (Li, Cu, Zn,
Nb, Zr, Fe, Co, Ni, Ir, entre outros) por analise fatorial, apontaram os catalisadores do
tipo Pt/TiO, e Pt/CeO, como aqueles que conduziram aos valores mais elevados de

conversdo e rendimento a hidrogénio, em 300 °C.

Outro metal nobre que tem se destacado € o ruténio. Em um trabalho conduzido
por Liguras e colaboradores (2003), foi investigado o desempenho de diferentes metais
nobres (Rh, Rh, Ru, Pt, Pd) na reforma a vapor de etanol, sobre diferentes suportes
(Al,03,MgO, TiOy), variando-se o teor de metal (0 a 5% m/m). Foi observado que, sob
determinadas condigOes de reacdo, o catalisador 5% Ru/Al,O3; foi capaz de converter
completamente o etanol com uma seletividade a hidrogénio superior a 95%, além de

apresentar metano como unico subproduto.
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Entre os metais mais estudados, destacam-se o niquel e o cobalto (TANKSALE,
2010; MATTOS, 2012; MOURA, 2012). O cobalto conduz a elevadas conversdes, mas
apresenta seletividade a hidrogénio limitada, quando comparado ao niquel, segundo
alguns trabalhos (TANABE, 2010; CHEN, 2012). Por outro lado, o niquel é mais
eficiente na ruptura da ligacdo C-C (DAVDA, 2005), que ¢ uma etapa importante no

mecanismo da reforma de etanol.

A Figura 2.5 apresenta uma distribuicéo percentual dos metais mais comumente
utilizados, como fase ativa, de catalisadores empregados na reforma de etanol. Os dados
foram obtidos a partir trabalhos apresentados em artigos cientificos publicados de 1992
a 2014. A pesquisa foi realizada no sistema de busca SCOPUS/Science Direct pelo

critério de relevancia sob o termo ethanol reforming.

Esses resultados confirmam que o niquel é o metal mais utilizado em pesquisas
sobre esse tema, seguido dos catalisadores de cobalto e cobre. Entre 0s metias nobres, o
mais investigado é a platina, seguido do rédio, paladio, ruténio e iridio. Vale ressaltar
que a presenca do ferro estd mais relacionada a sua funcdo dopante do que como fase
ativa. Embora ele possa desempenhar ambas as funcgdes, apresenta mais baixa
seletividade a hidrogénio (WANG, 2014; KWAK, 2010).

2.3.1 Catalisadores de niquel para a obtencdo de hidrogénio

O metal niquel apresenta alta atividade catalitica em diversas rea¢des, tais como
a hidrogenacdo, a desidrogenacdo e a hidrogendlise. Além disso, é extensivamente
utilizado em processos industriais de hidrotratamento e craqueamento de derivados de
petroleo, na reforma a vapor de gas natural e na hidrogenacao de 6leos vegetais, entre
outros (CHORKENDORFF, 2003; BERROCAL, 2010; FUENTES, 2011).

A alta atividade e o baixo custo/beneficio tornaram os catalisadores baseados
em niquel os mais empregados na obtencdo de hidrogénio ou gas de sintese, a partir de
compostos organicos. Na reforma a vapor de metano, por exemplo, responsavel pela
maior parte do hidrogénio produzido industrialmente, emprega-se catalisadores do tipo
Ni/Al,O3 ou Ni/MgAIl,O4 (TRIMM 1999; ALBERTON et al. 2007).
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Figura 2.5. Distribuigdo dos metais mais comumente empregados como fase ativa de
catalisadores de reforma de etanol. Fonte: http://www.sciencedirect.com/science.
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As propriedades cataliticas do niquel também o tem tornado o principal
catalisador empregado na producdo de hidrogénio, a partir da reforma de etanol.
Diversos estudos (NI, 2007; SANCHEZ-SANCHEZ, 2010; RASS-HANSEN, 2007)
mostraram a alta atividade desse metal na ruptura de ligagdes C-C, C-H, C-O e O-H, o
que o torna especialmente adequado as reagOes desse processo. Dessa forma, o

catalisador de niquel vem sendo extensivamente investigado na reforma de etanol.

Na Tabela 2.1 s&o apresentados exemplos de alguns trabalhos que empregaram
catalisadores de niquel, com diferentes suportes e contendo distintos dopantes, na
reforma de etanol, visando a obter sistemas com alta estabilidade quimica e fisica.
Nesses trabalhos, buscou-se obter catalisadores que além de apresentarem alta atividade
e seletividade a hidrogénio, fossem mais resistentes a sinterizacdo das particulas de
niquel e ao depobsito de coque, que sdo os principais responsaveis pela perda de
atividade (AUPRETRE, 2005).

O deposito de coque, sobre catalisadores de niquel, tem sido largamente
estudado na reforma a vapor do metano. Entretanto, no caso da reforma de etanol, a
producéo de coque pode ser um problema ainda mais acentuado do que na reforma de

metano, pois a molécula de etanol possui uma razdo H/C mais baixa e € mais reativa,
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Tabela 2.1. Exemplos de catalisadores de niquel empregados na reforma de etanol

Sistema Catalisador T. de reacéo (°C) Referéncia
Oxidacéo parcial Ni/Al,O3 370-470 Rodrigues, 2009
Ni/Al;O3 500 Youn, 2008
Ni/Al,0O3-Ce 550 Biswas, 2008
Ni/Al,O3-Co 550 Guil-Lépez, 2010
Ni/Al,O3-Cr 650 Fierro, 2005a
Ni/Al,O3-Mg 550 Young, 2006
Ni/Al,03-Zn 550 Velu, 2005
L Ni/CeO, 650 Frusteri, 2006
Re;srgi‘o‘::r'i?tc';’a Ni/MgO 650 Frusteri, 2006
Ni/TiO, 500 Young, 2010
Ni/ZnO 500 Young, 2010
Ni-Cu/Al,O4 650 Fierro, 2005
Ni-Cu/Nb,O5 400 Furtado, 2011
Ni-Cu/SiO, 700 Fierro 2002
Ni-Rh/Ce0O, 300 Kugai, 2005
Ni/La;03 500 Lima, 2008
Ni-Cu/CegsZro.40- 400 Furtado, 2011
Ni/Al;O3 400 Akande, 2005b
Ni/ZrO, 400 Nurunnabi, 2005
Ni/Al,03-Ag 500-900 Liberatori, 2007
Ni/Al,O3-La 500-900 Liberatori, 2011
Ni/Ce0.5Zr0.50, 350-600 Jilei, 2008
Ni/CeO, 650 Frusteri, 2006
Ni/La;Os 300- 1000 Sun, 2005
Ni/La;03-Al,03 500 Torres, 2007
Reforma a vapor Ni/MgAI,O,4 350 Szijjarto, 2011
Ni/MgO 550 Wang, 2010
Ni/MgO-Al,O3 400-600 Mathure,. 2007
Ni/TiO, 300-600 Denis, 2008
Ni/ZnO 550 Wang, 2010
Ni-Pt/CeO,.Al,04 500 NAVARRO, 2013
Ni—Cu/Ceg6Zro.40; 400 Alonso, 2009
Ni—Cu/Nb,O5 400 Alonso, 2009
Ni-Cu/SiO, 600 Klouz, et al. 2002
Ni-Fe/Al,04 600 Huang, 2008
Ni-Rh/CeO, 300 Kugai, 2005
Reforma emfase | \;/vga1,04 200-250 Cruz, 2008

liquida
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devido ao seu grupo funcional OH (ALVARADO e GARCIA, 2010). Por outro lado, a
sinterizagdo é promovida principalmente pela temperatura de reacdo e, também, pelo
meio reacional. Os grupos hidroxila produzidos pelo vapor d’agua, ou até mesmo pela
molécula de etanol, favorecem a sinterizacdo do niquel (SEHESTED, 2003). Esses

grupos contribuem para a oxidacdo de carbono depositado no sélido (CHOONG, 2011).

Por outro lado, o depoésito de coque sobre catalisadores de niquel tem sido
comparativamente menos estudado. A maioria dos estudos considera as diversas
variaveis que podem afetar a atividade, seletividade e resisténcia a desativacao, tais
como o metodo de preparacdo e 0 uso de dopantes, entre outros. Akande (2005a), por
exemplo, avaliou diversas amostras do catalisador Ni/Al,O3, preparados a partir de
diferentes métodos de preparacao, tais como coprecipitacdo, precipitacdo e impregnacdo
e com diferentes teores de niquel (10 a 20%), na reforma do etanol. Os sélidos foram
ativos na reacdo e seletivos a hidrogénio e os resultados de difracdo de raios X
indicaram a formacgdo da fase NiAl,O4. A conversdo maxima foi alcancada com o
catalisador contendo 15% de niquel quando obtido por precipitacdo, enquanto a
seletividade maxima a hidrogénio foi observada com o solido contendo 15% de niquel e
obtido por coprecipitacdo. Em outro trabalho (FAJARDO, 2006), foi proposto um novo
método de preparacdo de catalisadores esféricos do tipo Ni/Al,O3; para a reforma a
vapor de etanol, utilizando um biopolimero (quitosana) e acido acético. Neste caso, nao
foi observada a formacdo de monoxido de carbono, o que tornou o método de
preparacdo altamente promissor. Além disso, a medida qualitativa das espécies de

carbono depositadas indicou apenas a presenca de coque amorfo.

O efeito de dopantes, sobre as propriedades do catalisador classico de niquel,
também tem sido extensivamente estudado. Youg e colaboradores (2007), por exemplo,
avaliaram a funcdo e o efeito de molibdénio no desempenho do catalisador Ni/Al,O3 na
reforma autotérmica de etanol. Eles observaram que um teor de 7% de molibdénio foi
suficiente para diminuir a interacdo entre o niquel e o suporte e facilitar a reducéo do
niquel. Os catalisadores com teores de molibdénio abaixo de 9% apresentaram-se mais
estdveis e com rendimento a hidrogénio significativamente superior, quando

comparados aquele de niquel puro, a 550 °C.

Em outro trabalho (HANSEN, 2007), avaliou-se a atividade e a resisténcia a
formagéo de carbono de catalisadores do tipo Ni/MgAl,O4 promovido com potassio e

prata. Foi observado que, enquanto a prata favoreceu a formacéao de espécies de carbono
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que encapsularam os cristais de niquel, a presenca de potassio resultou em um solido

mais resistente ao coque.

Outro dopante investigado foi o ferro, em um trabalho (HUANG, 2008)em que
foi estudado o efeito desse metal na durabilidade do catalisador de niquel empregado na
reforma autotérmica, foi observado que a adi¢do desse dopante promoveu a formacao de
uma mistura de Oxidos do tipo espinélio (NiAl,O, e FeAl,04), que resultou em
alteracOes nas propriedades estruturais e eletrénica dos solidos. Foram obtidos valores
de conversdo de etanol e de seletividade a hidrogénio de cerca de 100%, em 600 °C, por
30 h. Porém, os resultados também sugeriram que a presenca de ferro favoreceu o
mecanismo de formacéo de etileno por desidratacdo. O sélido com o teor mais elevado
de ferro (10%) apresentou a seletividade a hidrogénio baixa. Isso foi atribuido ao efeito
catalitico do ferro sobre a metanacdo de monoxido e dioxido de carbono. A formacdo da
fase FeAl,O,4 foi atribuida & proximidade dos raios das espécies Fe?" e Ni2*, o que
facilita a troca desses cations na estrutura do aluminato e induz a formacéo de particulas
de niquel mais dispersas. Posteriormente (HUANG, 2011), foi observado o efeito do
ferro, em baixos teores, sobre as propriedades de catalisadores de mesma matriz
(Nio3sMg265AI04) derivados de hidrotalcitas, empregados na reforma autotérmica de
etanol. Os catalisadores dopados com ferro conduziram aos valores mais elevados de
conversao e mostraram as mais altas seletividades a hidrogénio. Foi identificada a fase
periclase em todas as amostras. Por outro lado, ndo foram encontradas as fases espinélio
nas amostras contendo apenas aluminio e magnésio, mas apenas naquelas contendo
ferro. N&@o foram identificadas fases referentes ao ferro apds a reducdo do catalisador,
indicando a total reducdo do metal e/ou a alta dispersdo de seu Oxido. Além disso, a
amostra ndo dopada com ferro foi a menos estavel e aquela que apresentou centros

acidos mais fortes, medida por adsorcao de piridina.

Outro estudo (BARROSO, 2011) envolvendo O6xidos do tipo espinélio
(Ni/MgAl,O4) modificados com praseodimio (0 a 6,7%), empregados na reforma a
vapor de etanol, mostrou que a area superficial especifica do sélido diminuiu com
aumento do teor do dopante. Por outro lado, o catalisador isento desse metal foi o
menos seletivo a hidrogénio, o mais seletivo a acetaldeido e o que desativou mais
rapidamente. Observou-se, também, que a presenca do dopante favoreceu a formacdo de

coque do tipo filamentoso, o que pode justificar o aumento na conversao.
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Além do oxido de magnesio, outros metais dopantes tém sido usados nas
formulagdes de catalisadores baseados em alumina e niquel. Em um trabalho
(SANCHEZ, 2007) no qual também se estudou a influéncia da dopagem no suporte
sobre as propriedades dos catalisadores do tipo Ni/M,OyAl,O; (M=Ce, La, Zr e Mg)
empregados na reforma a vapor, foi observado que o dopante influenciava as
propriedades do sélido, tais como a acidez, a dispersdo do niquel e a interacdo desse
metal com o suporte. Entre os sistemas estudados, o catalisador impregnado com
magnésio foi o0 que apresentou a atividade mais elevada, o que foi atribuido a sua baixa
acidez e a alta dispersdo do metal. Por outro lado, o lantanio e o cério foram apontados
como os mais eficientes em inibir a formacdo de carbono filamentoso e os solidos

contendo lantanio e magnésio foram os que conduziram ao menor tamanho de particula.

O lantanio também tem se destacado como um dopante eficiente de catalisadores
de niquel suportado em alumina (VALLE et al. 2014). Quando catalisadores de niquel
suportado em o6xidos do tipo Al,03.SiO, foram modificados pela adi¢do de um segundo
metal (lanténio, cobalto, cobre, zircénio ou itrio) e avaliados na reforma a vapor de
etanol, observou-se que a adicdo de baixos teores de lantanio inibia o crescimento de
cristais de niquel e facilitava a reducdo do niquel. Além disso, o catalisador dopado com
lanténio apresentou alta resisténcia a sinterizacdo e ao depdsito de coque. Todos 0s
metais adicionados, com excecdo do zirconio, favoreceram o aumento do rendimento a
hidrogénio (ZHANG, 2009b). Por outro lado, trabalhos posteriores (LI et al. 2011b;
SATO et al. 2013) mostraram que a atividade do catalisador Ni/ZrO, é fortemente
influenciada pela fase do suporte, podendo esse ser também um catalisador altamente

ativo e seletivo.

Além disso, em um trabalho anterior (SANCHEZSANCHEZ, 2007) avaliou-se
catalisadores baseados em niquel contendo trés espécies metalicas (alternando entre os
ions de magnésio, célcio, zinco, lantanio e cério). A combinacdo resultou em sélidos
ativos e seletivos sendo os catalisadores com lantanio e cério os menos estaveis do que
os demais. Os catalisadores com calcio apresentaram dispersdo de niquel mais elevada e

foram os mais seletivos a hidrogénio.
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2.3.2. Catalisadores dopados com metais nobres e cobre

Diversos trabalhos (DUAN e SENKAN 2005b; SZIJJARTO et al 2011;
GUARIDO, 2007; SATO et al 2012) mostraram que 0s metais nobres e o cobre sé&o
ativos na reacdo de reforma de etanol para produzir hidrogénio. Porém, engquanto o
emprego de metais nobres, como fase ativa principal, eleva o custo do catalisador, 0 uso
de cobre apresenta como desvantagem a elevada seletividade a produtos indesejaveis
(VAIDYA e RODRIGUES 2006; Vaidya,, 2006; MARINO et al. 2003). Dessa forma, a
dopagem, ou seja, adicdo de um metal em baixo teor, ao catalisador de niquel, retne as
propriedades cataliticas dos metais nobre e/ou cobre com aquelas do niquel, produzindo

um catalisador otimizado.

De modo geral, as pesquisas tém indicado que os catalisadores de niquel
dopados com metais nobres e/ou cobre apresentam estabilidade térmica e quimica mais
elevada, sdo mais ativos e sdo mais seletivos a hidrogénio. Isso tem sido observado
tanto na reforma de metano (HUANG et al. 2006; TRIMM, 1999) quanto na reforma do
etanol (CAVALLARO 1996; AUPRETRE et al. 2003).

Na maioria dos casos, a interacdo entre os atomos dos diferentes metais promove
0 aumento da estabilidade dos cristais de niquel por meio do controle do tamanho dos
agregados (ensembles), resultando no aumento da dispersdo (TRIMM, 1999;
NURUNNABI, 2006). Isso pode explicar por que a dopagem desses metais aumenta a
estabilidade térmica dos catalisadores de niquel. Essas interaces dependem também da
natureza quimica do dopante; por exemplo, diversos estudos da dopagem de diferentes
metais em catalisadores de niquel apontaram que alguns metais (ferro, ruténio, rédio,
iridio, platina, cobre, paladio, prata e ouro), em especial quando presentes em baixos
teores, tendem a formar ligas com o niquel. As andlises de microscopia eletrdnica
indicaram que, enquanto o ferro, o ruténio, o rodio, o iridio e a platina tendem a
permanecer no interior dos cristais, outros dopantes como cobre, paladio, prata e ouro
tendem a permanecer na superficie; porém esse comportamento pode ser alterado e
depende de alteracBes nos parametros de preparagdo do catalisador (CHORKENDORFF
e NIEMANTSVERDRIET, 2003).

A dopagem com metais nobres e cobre também contribui para a estabilidade
quimica, que pode ser aumentada pela interagdo dos atomos de niquel com o segundo
metal, dificultando a oxidacdo do niquel durante a reacdo. Alem disso, outros efeitos
como o spillover contribuem para manter o niquel no estado metéalico (MARINO, 1998;
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KLOUZ, 2002). Dessa forma, tanto a estabilidade térmica quanto a quimica,
promovidas pelo dopante, favorece o aumento de atividade do niquel, que também pode
estar relacionada com a natureza catalitica do dopante, bem como com a mudancga para
um estado eletrénico que o torna mais ativo (DUAN e SENKAN, 2005b).

Em geral, o aumento de seletividade a hidrogénio ¢é alcancado em funcéo da
atividade do dopante na reacdo de deslocamento de mondxido de carbono com vapor
d'dgua. O cobre, em especial, é apontado como o0 metal que apresenta atividade mais
elevada que o niquel nessa reacdo, nas condi¢Ges da reforma do etanol (DUAN e
SENKAN, 2005b; BARROSO et al. 2006).

Em um dos primeiros trabalhos em que se estudou o efeito do cobre no
catalisador de niquel empregado na reforma de etanol, foram empregados catalisadores
de niquel suportado em alumina e dopados com cobre e potassio (Cu-Ni-K/yAl,Os).
Foram obtidos elevados valores de conversdo e de seletividade a hidrogénio. Os solidos
foram calcinados na faixa de 450 a 800 °C e foi identificada a fase aluminato de cobre
(CuAl,Q4) apenas nas amostras calcinadas a partir de 700 °C. Nestas condicdes, nao foi
detectada a fase NiO, indicando que todo o niquel estava na forma de aluminato de
niquel. Também foi sugerida a formacdo de um espinélio de superficie, CuAl,Os.
Observou-se que os catalisadores tornaram-se menos ativos com o0 aumento da
temperatura de calcinacdo, o que foi atribuido & formacdo do espinélio (MARINO,
2000). Em um trabalho posterior (MARINO et al, 2001), no qual foi avaliado o efeito
do teor de niquel sobre as propriedades de catalisadores do tipo Cu-Ni-K/Al,O3 na
reforma a vapor de etanol, observou-se que o aumento do teor do dopante favoreceu a
gaseificacdo do coque e diminuiu a producdo de acetaldeido e &cido acético. Quanto a
estrutura do sélido, os resultados de difracdo de raios X sugeriram que o0 aumento do

teor de niquel provocou a segregacao da fase CuO.

Quando o catalisador de niquel dopado com cobre suportado em alumina foi
utilizado na reforma oxidativa, observou-se uma conversdo de 100% em 300 °C.
(VELEU, 2002). Da mesma forma, catalisadores do tipo Ni-Cu/SiO, conduziram a altas
conversdes na reforma oxidativa e alta seletividade a hidrogénio (alcangando 96%)
(FIERRO, 2002). A adicdo de magneésio e de calcio, a esses catalisadores, alterou a
interacdo metal/suporte e diminuiu a formagdo do coque, na reforma do etanol. O
magnésio foi o dopante mais eficiente em aumentar a dispersdo metélica, quando
comparado ao célcio (CARRERO, 2010).
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Em outro trabalho, Marino e colaboradores (2003), estudando catalisadores do
tipo Cu-Ni-K/y-Al,O3 oriundos de hidrotalcitas na reforma do etanol, observaram a
segregacdo de Oxido de cobre (CuO) e a formagdo de um espinélio de superficie
(CuAl,0,), além de aluminato de niquel. Neste caso, a presenca de cobre favoreceu a
rapida desidrogenacédo do etanol para formar acetaldeido e facilitou a redugé@o do niquel.
Em outro trabalho (WANG, 2009), em que foram empregados catalisadores massicos de
niquel e niquel-cobre na reforma a vapor do etanol, foi observada a conversédo direta de
etanol a hidrogénio em baixas temperaturas. Em temperaturas mais elevadas, ocorreu a
reforma a vapor de metano e a reacdo de deslocamento do mondxido de carbono com
vapor d'agua. O catalisador bimétalico mostrou-se mais estavel e resistente ao deposito

de coque mesmo com teor mais baixo de cobre (Nigg9Cug10).

Outros resultados promissores foram apresentados em trabalhos em que
catalisadores de niquel foram dopados com metais nobres (KUGAI et al. 2005).
Catalisadores do tipo Rh-Ni/CeO,, por exemplo, foram empregados na reforma de
etanol em baixas temperaturas, comparando-se o desempenho dos catalisadores na
reforma autotérmica e na reforma a vapor. Foi observado que aqueles usados na reforma
autotérmica conduziram a conversdao completa do etanol, ao alto rendimento a
hidrogénio e ao baixo rendimento a mondéxido de carbono, em temperaturas inferiores a
400 °C. O catalisador bimetalico com razdo Ni/Rh= 5 levou a conversdo mais alta,

enquanto aquele com razdo Ni/Rh= 10 apresentou a mais alta seletividade a hidrogénio.

Em outro trabalho, Profeti e colaboradores (2009), ao empregarem catalisadores
do tipo Ni/La,03-Al,03 modificados com metais nobres (platina e paladio) na reforma a
vapor de etanol, observaram que o lantanio inibiu a formacéo de aluminato de niquel e 0
principal efeito promotor do metal nobre foi facilitar a reducdo do niquel. A presenca
dos metais nobres também estabilizou os centros de niquel reduzidos durante a reacao,
inibiu a formacdo do coque e levou a um aumento da conversdo, mesmo quando
presentes em baixos teores (0,1 a 0,5 %). Da mesma forma, Sanchez-Sanchez e
colaboradores (2010), investigando o mecanismo de reforma a vapor sobre catalisadores
do tipo Ni/y-Al,O3, Pt/y-Al,03 e Pt-Ni/y-Al,O, observaram que o catalisador de niquel
dopado com platina (Pt-Ni/Al,O3) foi 0 mais estavel, ativo e seletivo a hidrogénio, em
relacdo ao catalisador monometalico de platina. Os resultados foram atribuidos ao fato

do catalisador bimetélico favorecer o mecanismo de decomposi¢do de intermediarios do
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tipo acetato, formados na superficie da alumina, em substituicdo ao mecanismo de

decomposicgdo de acetaldeido.

A Figura 2.6 apresenta a frequéncia com que alguns compostos sdo usados na
composicdo dos suportes de catalisadores de reforma de etanol, baseando-se na
amostragem de artigos utilizados como referéncia deste trabalho. A alumina é o
composto mais utilizado como suporte, seguida do éxido de cério, 6xido de zinco, 6xido
de zirconio, oxido de lanténio, silica, 6éxido de magnésio, aluminato de magnésio
(espinélio), 6xido de itrio, 6xido de titanio, manganés, de niobio e de cromo. Nota-se
gue 0s metais zinco, itrio, manganés e cromo estdo, na maioria dos casos, presentes em
baixos teores, com a funcdo de dopantes. Devem-se destacar os 6xidos de magnésio e de
aluminio, uma vez que eles frequentemente estdo presentes em solidos do tipo espinélio,
como fase segregada (MARTINS, 2010).

|
Zro,
14%

Figura 2. 6. Distribuicdo de compostos frequentemente empregados na composicdao de
suportes da reforma de etanol. Fonte: http://www.sciencedirect.com/science

2.3.3 Alumina modificada: beneficios do magnésio

Como apresentado na Tabela 2.1, os 6xidos de aluminio e de magnésio sédo 0s
metais mais empregados como suporte de catalisadores de reforma de etanol. A alumina
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tem sido empregada como o principal suporte de catalisadores de niquel para a
producdo de hidrogénio desde o inicio da utilizacdo industrial desses sistemas
(TOPSOE, 2009). Propriedades como elevada area superficial especifica, porosidade e
resisténcia térmica e quimica fazem com que esse suporte continue sendo um dos mais
promissores, também nos catalisadores empregados na reforma de etanol (KUMAR,
2004).

Por outro lado, o 6xido de magnésio possui alta estabilidade térmica e baixa
acidez (FRUSTERI, 2004). A acidez € uma caracteristica especialmente importante na
escolha de um suporte de catalisadores para a reforma de etanol, pois os centros acidos
catalisam a formacdo de eteno, e consequentemente, favorecem a formacgéo de coque,
diminuindo a vida Gtil do catalisador (HUANG, 2011). Dessa forma, a combinacdo de
alumina e magnésia conduz a um suporte com as propriedades da alumina aliadas a
baixa acidez da magnésia (CARVALHO, 2009; MARTINS, 2010).

Além de serem mais resistentes ao deposito de coque, 0s catalisadores
suportados em Oxidos contendo aluminio e magnésio, também sdo mais ativos e
seletivos. 1sso tem sido relacionado a capacidade desse suporte em promover spillover
das espécies O* e OH* adsorvidas. O transporte dessas espécies quimicas para a fase
ativa facilitaria a reacéo de reforma (produzindo de hidrogénio, monéxido de carbono e
dioxido de carbono) em detrimento da decomposicdo (produzindo também eteno,
aldeido, cetona, entre outros) (ARISTIDES e VERYKIQOS, 2008).

Os oxidos contendo aluminio e magnésio podem também gerar diferentes fases,
com variadas propriedades, a depender do teor e do método utilizado na preparacao.
Entre as fases mais comumente obtidas estdo a periclase (tipica da magneésia) que, em
geral, é obtida quando o teor de magnésio no 6xido predomina consideravelmente em
relacdo ao de aluminio. Por outro lado, as fases da alumina (o, B,y) geralmente
predominam quando o teor de magnésio é baixo e a fase espinélio é favorecida em altas
temperaturas e com razdo estequiométrica dos metais aluminio-magnésio 2:1
(MgAl;04). A mistura de duas ou mais dessas fases é comum quando os Oxidos séo
formados em baixas temperaturas (KUMAR, 2004; MARTINS 2010; VALLE , 2014).

Em geral, esses catalisadores apresentam elevada estabilidade. Foi observado

(SEHESTED, 2011), por exemplo, que os sistemas do tipo Ni/MgAl,O4 mantiveram-se
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ativos na reforma a vapor de metano mesmo apos 200 h de reacdo, em funcdo, em parte,

da estabilidade das particulas de niquel sobre esse suporte.

Um método comumente utilizado para preparar tais catalisadores tem sido via a
decomposicdo térmica da hidrotalcita, devido a alta homogeneidade do sélido gerado.
Este método tem sido utilizado para preparar catalisadores de niquel suportados em
aluminato de magnésio empregados em diferentes sistemas incluindo a reforma de
etanol em fase liquida (CRUZ, 2006) e a reforma a vapor do etanol (ZHANG, 2011).
Porém, as modificaces na preparacdo, mesmo de método mais tradicionais, pode gerar
significativas mudancas na atividade e seletividade do catalisador Ni/MgAIl,O4
(AKANDE, 2005b).

Outros metais alcalinos e alcalinos terrosos, como o sddio e o calcio, também
tém sido adicionados a alumina a fim de propiciar um suporte menos acido. Porém, eles
reduzem a éarea superficial especifica do catalisador mais acentuadamente do que o

magnésio (CHOONG, 2011), o que 0s torna menos convenientes que 0 magnesio.

A impregnacdo de magnésio em alumina foi extensivamente estudada no
desenvolvimento de catalisadores empregados na reforma de metano. Especialmente no
caso de catalisadores de niquel, uma desvantagem comum apresentada por esse sistema
é que a presenca de magnésio dificulta a reducdo do niquel e, consequentemente,
diminui sua atividade catalitica (Roh, 2007). Isto esta associado a migracdo dos ions
Ni?* para a estrutura do sélido, formando aluminato de magnésio e ocorre devido &
mesma carga e & proximidade do raio dos fons Ni** e Mg®" (ARENA, 1999). Além
disso, 0 aumento de tamanho de particula, apés a dopagem de magnésio em Ni/Al,Os3,
também dificulta a reducéo de niquel (KOO, 2008).

Por outro lado, a estrutura do tipo NiAl,O,4 ndo se forma em grande extensdo ao
longo do eixo perpendicular & superficie, pois a difuséo do Ni** para o interior da y-
Al;O3 limita-se a um pequeno numero de camadas (ALBERTON, 2006; NI, 2007).
Dessa forma, o uso de metais nobres como dopantes, favorecendo o efeito spillover de
hidrogénio na superficie desse material, e consequentemente facilitando a redugéo do
niquel, tem resultado em catalisadores de niquel ainda mais ativos e estaveis
(PROFET]I, 2008).
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Dessa forma, nesse trabalho buscou-se investigar o efeito do método de
preparacdo e da presenca de dopantes nas propriedades de catalisadores do tipo X-
Ni/MgO.Al,O3 na reforma a vapor de etanol.
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3. Procedimento experimental
3.1. Procedéncia dos materiais utilizados

Os reagentes e gases utilizados na preparacdo das amostras sdao mostrados na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Procedéncia dos reagentes e gases usados durante a preparacdo das amostras.

Reagente/gas Formula Marca  Pureza (%)
Nitrato de aluminio nonohidratado Al(NO3)3.9H,0 Merck 98
Nitrato de magnésio hexahidratado Mg(NOs)..6H,O  Merck 99
Solucao de hidroxido de amonio NH4OH(aq) Synth 98
Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3),.6H,O  Aldrich 97,0
Nitrato de cobre trihidratado Cu(NOs3)2.3H,O  Aldrich 99,99
Acido hexacloroplatinico H,PtCle.xH,O  Aldrich 99
Cloreto de iridio hidratado IrCls.xH,0 Aldrich 99,9
Cloreto de ruténio hidratado RuCl3.xH,O Aldrich 99,98
Ar sintético 04N, omie 99,99
Hidrogénio H, AGA 99,99
Etanol C,HsOH Synth 99,5
Helio He omie 99,999
Mistura (reducio) 5,00 Hy/N; ,\\/’I\; rr‘t'ltrfs 99,99
Mistura (medidas de area especifica) 30% Ny/He Wh i_te 99,999
Martins

3.2. Preparacéo dos catalisadores

Foram preparados catalisadores com distintas composicOes e por diferentes

métodos, ou seja, sdlidos (i) baseados em niquel, aluminio e magnésio preparados por
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diferentes métodos, mantendo-se a razdo atbmica aluminio/magnésio= 5; (ii) baseados
em niquel, aluminio e magnésio preparados por impregnacdo do suporte de Oxido de
aluminio e magnesio, variando-se a razdo atdbmica aluminio/magnésio= 5 e 2 e (iii)
baseados em niquel, aluminio e magnesio, preparados por impregnacdo do suporte de
Oxido de aluminio e magnésio, mantendo-se a razdo atbmica aluminio/magnésio=5 e
impregnados com cobre, platina, iridio e ruténio. A Tabela 3.2 mostra as amostras
obtidas.

3.2.1 Preparacdo de catalisadores baseados em niquel, aluminio e magnésio obtidos
por diferentes métodos

Foram preparados catalisadores baseados em niquel, aluminio e magnésio por
diferentes métodos, mantendo-se a razdo atémica aluminio/magnésio 5. Os soélidos
foram preparados por: (i) impregnacdes sucessivas e (ii) simultaneas de ions magnesio e
niquel sobre alumina, (iii) impregnacdo de ions niquel sobre Oxido de aluminio e

magnésio e (iv) precipitacdo simultanea dos ions niquel, aluminio e magnésio.

3.2.1.1 Preparacdo de catalisadores de niquel, aluminio e magnésio pelo método de

impregnagdes sucessivas

Neste caso, inicialmente, foi preparada uma amostra de 6xido de aluminio, que foi

impregnado com nitrato de magnésio e, depois, com nitrato de niquel.

Na preparacdao da amostra de 6xido de aluminio (por precipitacdo), empregou-se
250 mL de uma solucéo de nitrato de aluminio (1,0 mol.L™) e 200 mL de uma solucdo
de hidréxido de amdnio (30-32% v/v). As solucdes foram adicionadas (1,7 mL.min™) a
um béquer contendo 100 mL de 4gua, com o auxilio de uma bomba peristéltica. Durante
a precipitacédo, o sistema foi mantido sob agitacdo e com pH em controlado entre 9,0 e
10,0. O sol obtido foi mantido sob agitacdo por 24 h, em temperatura ambiente, a fim de
promover a estabilizacdo do tamanho das particulas. Em seguida, a mistura foi
centrifugada, lavada com &gua e novamente centrifugada. Os processos de centrifugacao
e lavagem foram realizados cinco vezes, a fim de eliminar o excesso de nitrato de

amonio. O material obtido foi seco por 24 h, em 110 °C, para eliminar a umidade e
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aquecido (5 °C.min™), sob fluxo de ar (60 mL.min™) até 800 °C, permanecendo nesta

temperatura por 4 h, de modo a obter o éxido de aluminio (Amostra A).

Uma parte do sélido obtido (4,0 g) foi, entdo, dispersa em 12,0 mL de uma solucéo
de nitrato de magnésio (0,65 mol.L™), empregando-se, dessa forma, uma relagdo de 3
mL de solugdo para cada 1 g de solido e razdo em quantidade de matéria de ions
aluminio/magnésio 5 (mol/mol). A suspensdo foi mantida sob agitagdo em 60 °C até
eliminar o excesso de umidade. Em seguida, o solido foi seco e calcinado nas mesmas
condi¢cdes empregadas na preparacdo do oxido de aluminio (Amostra A), gerando a
Amostra MASI.

Apos a calcinacdo, uma parte do suporte contendo aluminio e magnésio (4,0 g) foi
impregnada com 12 mL de uma solucéo de nitrato de niquel (0,85 mol.L™) de forma a
obter um sélido com 15% de niquel, calculado em relacdo ao suporte. Neste caso, foram
empregadas as mesmas condi¢des experimentais usadas na impregnacdo do magnésio,
gerando a Amostra NMADSII.

3.2.1.2 Preparacdo de catalisadores de niquel, aluminio e magnésio por

impregnacao simultanea de magnésio e niquel

Neste método, 4,0 g de uma amostra de 6xido de aluminio (Amostra A) foram
dispersos em 24 mL de uma solucéo de nitrato de magnésio (0,56 mol.L™) e nitrato de
niquel (0,43 mol.L™). Em seguida, seguiu-se o procedimento experimental descrito no
item 3.2.1.1, gerando a Amostra NMASCI.

3.2.1.3 Preparacdo de catalisadores por impregnacdo de niquel em Oxido de

aluminio e magnésio

Na preparacdo dessas amostras, o suporte (6xido de aluminio e magnésio) foi
preparado por coprecipitacao a partir de 250 mL de uma solucéo de nitrato de aluminio
(1,0 mol.L™), 250 mL de uma solucdo de nitrato de magnésio (0,2 mol.L™) e uma
solucdo de hidroxido de aménio (30-32% v/v), que foram adicionadas a um béquer
contendo 100 mL de &gua, com o auxilio de uma bomba peristéltica. O sol obtido foi
mantido sob agitacdo por 24 h, em temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi

centrifugada, lavada com agua e novamente centrifugada, por cinco vezes. O material
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obtido foi seco por 24 h, em 110 °C e aquecido (5 °C.min™), sob fluxo de ar (60
mL.min™") até 800 °C, permanecendo nesta temperatura por 4 h, de modo a obter a
Amostra MA5P. Em seguida, uma parte do suporte (22,0 g) foi impregnada com 66 mL
de uma solucéo de nitrato de niquel (0,88 mol.L™), nas mesmas condicdes descritas no
item 3.2.1.1, gerando a Amostra NMAGSIP.

3.2.1.4 Preparacdo de catalisadores por precipitacdo simultanea de compostos de

niquel, aluminio e magnésio

Neste caso, o s6lido foi preparado por precipitacdo, utilizando uma solucéo obtida
pela mistura de 250 mL de solucéo de nitrato de aluminio (1,0 mol.L™), 250 mL nitrato
de magnésio (0,20 mol.L™") e 250 mL nitrato de niquel (0,150 mol.L™). Esta solucdo e
500 mL de uma solucdo de hidroxido de aménio (30-32% v/v) foram adicionadas (1,7
mL.min™) a um béquer contendo 100 mL de &gua, com o auxilio de uma bomba
peristéltica. Durante a precipitacdo, o sistema foi mantido sob agitacdo e manteve-se o
pH em 10,0. O sol obtido foi mantido sob aquecimento em 60 °C, até eliminar o excesso
de 4gua. Em seguida, o material foi seco em 110 °C, por 24 h, para eliminar a umidade
remanescente e calcinado nas mesmas condic¢des descritas no item 3.2.1.1, gerando a
Amostra NMASCP.

A Figura 3.1 apresenta um esquema sumarizando os métodos utilizados na
preparacdo das amostras correspondentes ao estudo do efeito do método de preparacéo

sobre as propriedades dos catalisadores obtidos.

3.2.2 Preparacdo de catalisadores de niquel, aluminio e magnésio com diferentes

teores de aluminio e magnésio

Foram preparados catalisadores baseados em niquel, aluminio e magnésio por
coprecipitacdo de todos os ions metalicos, em duas razdes Al/Mg= 2 (Amostra
NMA2CP) e 5 (Amostra NMA5CP).
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NH,OHuqy  AI(NOy);
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Figura 3.1. Esquema ilustrativo da prepara¢do dos catalisadores baseados em niquel,
aluminio e magnésio obtidos por diferentes métodos.

3.2.2.1 Preparacdo de catalisadores por precipitacdo simultanea de ions niquel,

aluminio e magnésio com razdo Al/Mg= 5

Neste caso, o sélido foi preparado por precipitacdo, utilizando 250 mL de solugédo
de nitrato de aluminio (1,0 mol.L™"), 250 mL nitrato de magnésio (0,20 mol.L™), 250 mL
nitrato de niquel (0,150 mol.L™) e 500 mL de solugéo de hidréxido de aménio (30-32%
v/v) . As solugdes dos sais metalicos foram misturadas e adicionadas, simultaneamente
com a solucdo de hidroxido de amonio, a um béquer contendo 100 mL de agua, com
vazdo de cerca de 1,7 mL.min?, através de uma bomba peristaltica. Durante a
precipitacdo, o sistema foi mantido sob agitacdo e o pH foi mantido em 10,0. O sol
obtido foi mantido sob aquecimento em 60 °C, até eliminar o excesso de agua. O
material obtido foi seco por 24 h, em 110 °C, para eliminar a umidade e calcinado nas
mesmas condicGes descritas no item 3.1.1, gerando a Amostra NMASCP.
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3.2.2.2 Preparacdo de catalisadores por precipitacdo simultdnea de ions niquel,

aluminio e magnésio com razéo Al/Mg2

O procedimento descrito no item 3.2.2.1 foi repetido, utilizando 250 mL de
solucdo de nitrato de aluminio (1,0 mol.L™), 250 mL nitrato de magnésio (0,50 mol.L™),
250 mL nitrato de niquel (0,180 mol.L™) e 400 mL de solucdo de aménia P. A. gerando

0 s6lido com razdo atbmica aluminio/magnésio=2 (Amostra NMA2CP).

3.2.3 Preparacdo de catalisadores de niquel, aluminio e magnésio contendo metais

dopantes

Neste caso, foram preparados catalisadores de niquel, aluminio e magnésio
contendo platina, ruténio, iridio e cobre, empregando-se o catalisador obtido por

impregnacédo do niquel sobre o suporte de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP).

3.2.3.1 Preparacéo de catalisadores de niquel, aluminio e magnésio contendo cobre

Na obtencdo dessa amostra, 4,0 g do catalisador obtido por impregnacao do niquel
sobre o suporte de aluminio e magnésio (Amostra NMAGSIP) foi dispersa em 12 mL de
uma soluc&o de nitrato de cobre (0,0284 mol.L™Y), de forma a obter uma relacdo em
quantidade de matéria niquel/cobre 30 (mol/mol). A mistura foi aquecida em 60 °C sob
agitacdo até perder o excesso de umidade e seca em 110 °C. Em seguida, o solido foi
aquecido (5 °C.min™), sob fluxo de ar (60 mL.min™) até 800 °C, permanecendo nesta
temperatura por 4 h, de modo a obter a Amostra CN30MAGSIP.

3.2.3.2 Preparacdo de catalisadores de niquel, aluminio e magnésio contendo

ruténio

O catalisador obtido por impregnacdo do niquel sobre o suporte de aluminio e
magnésio (Amostra NMASIP) (4,0 g) foi disperso em 12 mL de uma solugéo de cloreto
de ruténio (0,0149 mol.L™), de forma a obter uma relagdo em quantidade de matéria

niquel/ruténio 30 (mol/mol). A mistura foi aquecida em 60 °C sob agitacdo até perder o
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excesso de umidade e seca em 110 °C. Em seguida, o sélido foi aquecido (5 °C.min™),
sob fluxo de ar (60 mL.min™) até 800 °C, permanecendo nesta temperatura por 4 h, de
modo a obter a Amostra RN30MAGSIP.

3.2.3.3 Preparacdo de catalisadores de niquel, aluminio e magnésio contendo
platina

O catalisador obtido por impregnacdo do niquel sobre o suporte de aluminio e
magnésio (Amostra NMAGSIP) (4,0 g) foi disperso com 12 mL de solucdo de acido
hexacloroplatinico hexa-hidratado (0,0284 mol.L™), de forma a obter uma relacdo em
quantidade de matéria niquel/platina 30 (mol/mol). A mistura foi aquecida em 60 °C,
sob agitacdo, até perder o excesso de umidade e o solido foi seco em 110 °C. Em
seguida, a amostra foi aquecida (5 °C.min™), sob fluxo de ar (60 mL.min™), até 800 °C

permanecendo nessa temperatura por 4 h, de modo a obter a Amostra PN30MAGSIP.

3.2.3.4 Preparacéo de catalisadores de niquel, aluminio e magnésio contendo iridio

Neste caso, dispersou-se 4,0 g da Amostra NMAGSIP (obtida por impregnacdo do
niquel sobre o suporte de aluminio e magnésio) em 12 mL de uma solucdo de cloreto
de iridio (0,0284 mol.L™), de forma a obter uma relagdo em quantidade de matéria
niquel/iridio 30 (mol/mol). A mistura foi aquecida em 60 °C sob agitacdo até perder o
excesso de umidade e seca em 110 °C. Em seguida, o sélido foi aquecido (5 °C.min™),
sob fluxo de ar (60 mL.min™) até 800 °C, permanecendo nesta temperatura por 4 h, de
modo a obter a Amostra IN3OMASIP.

A Figura 3.2 ilustra um esquema resumindo a preparacdo de catalisadores de

niquel, aluminio e magnésio (razdo aluminio/magnésio 5) contendo metais dopantes.

A Tabela 3.2 permite identificar as amostras obtidas de acordo com a composicéo

nominal e tores dos metais presentes em cada solido.
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Figura 3.2. Esquema ilustrativo da preparacdo de catalisadores de niquel, aluminio e
magnésio contendo metais dopantes (platina, ruténio, iridio e cobre).

3.3. Caracterizacdo das amostras

3.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de

Fourier

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho permite medir a
intensidade da radiacdo emitida, na regido do infravermelho, em funcdo da variagéo do
momento de dipolo das ligacGes como consequéncia de movimentos vibracionais e/ou
rotacionais. A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
fornece espectros com maior sensibilidade e precisdo em relacdo aos espectros obtidos
sem na técnica convencional. Isso ocorre devido a um tratamento matematico que
transforma a frequéncia de infravermelho em frequéncia de audio na regido em que 0s
detectores sdo capazes de localizar tanto a frequéncia, quanto a intensidade da luz
(NIEMANTSVERDRIET, 2007).

Nos experimentos de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), as amostras foram preparadas em forma de pastilhas,
homogeneizadas com brometo de potassio. Os espectros foram obtidos na faixa de 4000
a 400 cm™ com uma resolucdo de 4 cm™ e acumulacdo de 32 varreduras, em um

equipamento Spectrum One-FT-Spectrometer da Perkin Elmer.
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Tabela 3.2 Nome e identificacdo das amostras preparadas neste trabalho. A percentagem
de niquel foi mantida em 15% em todos os catalisadores.

Amostras Compqsigéo Razéo Al/Mg Razéo Ni/X
nominal (mol/mol) (mol/mol)
A Al,O3 - -
MAGSP MgO.Al,O3 5 -
MAGSII -
NMADSII -
NMAJSIP Ni/MgAl,0, 5 -
NMASCI -
NMASCP
NMA2CP 2 -
NMASIP Ni/MgAIl,O4 -
CN30MAIP Cu-Ni/MgAl,O4
PN30MASIP Pt-Ni/MgAl,O, 5 30
RN30MASIP Ru-Ni/MgAl,O4
IN3OMAGSIP Ir-Ni/MgAl,04

3.3.2 Difragéo de raios X

A difracdo de raios X é uma das mais antigas e comuns técnicas de caracterizacao

de catalisadores. E usada para identificar as fases cristalinas por meio dos parametros

estruturais usando a equacgéo de Bragg, bem como para obter uma indicacdo do tamanho

médio do cristal. O principio da técnica é o espalhamento elastico de fotons de raios X
por atomos em uma estrutura periddica (NIEMANTSVERDRIET, 2007).

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos usando-se um equipamento

XRD600 da Shimadzu, com filtro de niquel. As amostras foram expostas a radiagéo de
CuKo, gerada a 30 kV e 20 mA. A varredura foi conduzida na faixa de 26 de 10 a 80°.
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A identificacdo de fases das amostras foi realizada comparando-se as distancias
interplanares com as Fichas ICSD (Crystallographic Open Database). O tamanho de
cristal foi medido utilizando-se o pico principal, atribuido ao Oxido de niquel, na
Equacdo de Scherrer (Equagdo 3.1), em que K é um valor constante (0,9), L é o
comprimento de onda (1,5406 A), B é a largura do pico a meia altura e 6 é angulo de

Bragg.

D = KA/ BCosf (3.1)

3.3.3 Medida de area superficial especifica e da porosidade

Durante os experimentos, utilizou-se aproximadamente 0,3 g de amostra, que foi
submetida a um tratamento prévio, visando a limpeza da superficie, através de vacuo,
sob pressdo de 10 pmHg durante 30 min. Em seguida, foi realizado um tratamento
térmico a 200 °C, por 60 min sob fluxo de nitrogénio, também visando a remocéo de
umidade e/ou impurezas adsorvidas no solido. A amostra foi, entdo, aquecida a 200 °C
por 2 h, sob véacuo de 10° Torr. Os experimentos de fissisorcdo de nitrogénio foram

realizados a 77 K, em um equipamento da Micromeritcs, modelo ASAP 2020.

As areas superficiais especificas das amostras foram determinadas empregando-se
0 método desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller em 1938. O método de BET
baseia-se na Equacdo 3.2, em que P representa a pressao do sistema; P, é a pressao de
vapor de saturacdo do adsorbato; V é o volume adsorvido; Vm €é o volume requerido
para recobrir a superficie do adsorvente com uma monocamada do adsorbato e C
expressa os calores de adsorcdo (CIOLA, 1981).

P 1 (C-1)P
V(Po—P) VmC VuC Po

(3.2)

O volume da monocamada esta relacionado com a area superficial especifica do
solido, conforme a Equacdo 3.3 (CIOLA, 1981), sendo Sg a area superficial especifica
expressa em m2.g~, N o nimero de Avogadro, an, a 4rea ocupada por uma molécula do
adsorvato e n®, a capacidade da monocamada. O principio da medicdo da éarea
superficial especifica e fisissorver um gas inerte como nitrogénio e determinar quantas
moléculas sdo necessarias para formar uma monocamada sobre a amostra (
FIGUEIREDO, 2007).
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Sg = n%,. N an (3.3)

Além da é&rea superficial especifica, outros parametros texturais (volume
especifico de poros, porosidade e distribuicdo de poros) sdo determinados a partir das
isotermas de adsorcdo (CIOLA, 1981; FIGUEIREDO, 1987).

3.3.4 Reducao a temperatura programada

A reducdo é uma etapa essencial na ativacdo da maioria dos catalisadores com
centros ativos metalicos. Dessa forma, os Oxidos de muitos metais precisam ser
reduzidos antes da avaliacdo catalitica (Equacdo 3.4). Uma vez que a reducdo dos
Oxidos precursores das fases ativas deste trabalho ndo é termodinamicamente favoravel
a temperatura ambiente (HAGEN, 2006), torna-se necessario identificar uma
temperatura em que a cinética da reacdo seja eficiente para se alcancar a reducgdo
completa, nas condi¢bes do experimento (LIDE, 2003). Esse valor é obtido através de
experimentos de reducdo a temperatura programada.

MOX + xH, — M + xH,0 (3.4)

Os experimentos de reducdo a temperatura programada (TPR) foram realizados
em um equipamento AutoChem 2920, da Micromeritics. Antes das medidas, as
amostras foram submetidas a um pré-tratamento para a eliminacdo de compostos
volateis, durante o qual o s6lido (0,0500 a 0,150 g) foi mantido sob fluxo de nitrogénio
por 30 min, em 160 °C. Durante a analise, a amostra foi aquecida (10 °C.min™) na faixa
de 30 a 1000 °C, sob fluxo (30 mL.min™) de uma mistura 5% H, em N,. A &gua
formada, durante a reducdo, foi retida em um trap, onde foi resfriada por uma mistura

de etanol e nitrogénio liquido.

3.3.5 Dessorcdo de amonia a temperatura programada

A acidez total das amostras foi determinada atraves de dessor¢cdo de amonia a
temperatura programada (TPD-NH3). A molécula de am6nia é uma sonda adequada
para a determinacdo das propriedades &cidas de catalisadores solidos, pois possui forte
carater basico e pequeno diametro (2,6 A) podendo alcangar facilmente os poros. Dessa

forma, a quantidade de aménia adsorvida € proporcional a concentracdo de centros
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acidos no solido. Além disso, a temperatura de dessor¢do de amoénia informa sobre a
forca dos centros acidos, pois quanto mais forte a acidez mais alta a temperatura de
dessorcdo (MANRIQUEZ, 2004).

Durante os experimentos, mediu-se a amonia adsorvida por pulsos, usando um
equipamento TPD/TPR 2900, Micromeritics. Inicialmente, a amostra (cerca de 0,05 g)
foi aquecida a 300 °C, sob fluxo de hélio, a fim de eliminar as impurezas. Em seguida,
foi aquecida até 110 °C, sob fluxo do mesmo gas. A adsorcdo de amonia foi conduzida
pela injecdo de quantidades conhecidas desse gas, a partir de um loop mantido a 75 °C,
até a saturacdo da amostra. O sistema foi, entdo, aquecido até 775 °C, sob fluxo de
hélio, a fim de se obter o perfil de TPD de aménia. A acidez foi calculada considerando-
se as areas dos picos de adsorcdo de amonia, tomando-se o Ultimo pico como sendo de
calibracdo. O volume do gas adsorvido, assim como na andlise de TPR, foi medido
através da soma das areas abaixo da curva dos picos de dessorcdo. A partir desse
volume, foi calculada a acidez dos sélidos.

Os experimentos foram realizados na Universidad de Concepcién, Chile.

3.3.6 Dessorcdo de dioxido de carbono com temperatura programada

Os centros basicos, responsaveis pela adsorcdo de dioxido de carbono, sdo
préprios da natureza quimica do material ou sdo gerados por vacancias catibnicas. A
natureza e forca da interacdo da molécula de dioxido de carbono com o sélido resultara
na formacdo de diferentes espécies quimicas e poderd ser usada para classificar o0s
centros bésicos como fracos, moderados ou fortes, como ilustra a Figura 3.3.

Os experimentos de dessorcdo a temperatura programada de diéxido de carbono
(TPD-CO,) foram conduzidos ap6s a etapa de TPD-NHg, utilizando o equipamento
TPD/TPR 2900, Micromeritics. A amostra foi aquecida até 80 °C, sob atmosfera de
didxido de carbono e mantida nessa temperatura por 1 h. Em seguida, foi aquecida até
100 °C sob fluxo de hélio, resfriada até a temperatura ambiente e aquecida sob fluxo de
hélio até 850 °C.

Os experimentos foram realizados na Universidad de Concepcién, Chile.
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Figura 3. 3. Identificacdo da forca do centro basico de acordo com as interacBes do
dioéxido de carbono (adaptado de COSIMO, 1998).

3.3.7 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para identificar as espécies de

carbono depositas na superficie do catalisador durante a reacao.

Os espectros Raman foram obtidos em temperatura ambiente com um
espectrometro Jasco NRS-5100, munido de um TCD resfriado a -69 °C, utilizando um
comprimento de onda de 532,13 nm, objetivas 20x, varredura do espectro de 100-2000
nm, poténcia do laser de 6,0 mW e resolucdo do espectro de 14 cm™. A amostra foi
exposta ao laser dez vezes (para reduzir o ruido) e por 10 s cada vez (nUmero de

acumulacdes e o tempo de exposi¢do, respectivamente).

3.3.8 Oxidacdo a temperatura programada

A estabilidade do coque formado, nos catalisadores impregnados com diferentes
metais, em atmosfera oxidante foi estudada com o uso da técnica de oxidacdo a

temperatura programada (TPO).

Os experimentos, empregando os catalisadores usados na reforma a vapor de
etanol, foram realizados em um equipamento AutoChem 2920, da Micromeritics. Antes
das medidas, as amostras (0,0500 g) foram submetidas a um pré-tratamento para a

eliminacdo de compostos volateis, sob fluxo de nitrogénio por 30 min, em 160 °C.

57



Capitulo 3.0 Procedimento experimental GECCAT-UFBA

Durante a analise, a amostra foi aquecida (10 °C.min™) na faixa de 30 a 1000 °C, sob
fluxo (30 mL.min™*) de uma mistura 5% de O, em He.

3.3.9. Termogravimetria

Nas analises de termogravimetria (TG), a variagdo de massa da amostra é
monitorada em funcdo do aumento da temperatura. Dessa forma, é possivel inferir sobre
a estabilidade térmica do catalisador ou a natureza do coque e sua facilidade de queima
(no caso de catalisadores usados), assim como estabelecer as condi¢des adequadas para

0 emprego do catalisador.

As curvas de TG foram obtidas em um equipamento TA-60 WS da Shimadzu,
na faixa de temperatura de 25°C-1100 ° C, com rampa de 10C° C. min™, sob atmosfera
oxidante de ar sintético, usando aproximadamente 3 mg da amostra, que foi
acondicionada em um cadinho de platina. Antes dos ensaios, foram obtidas curvas
empregando-se o cadinho vazio para avaliar a linha de base do sistema. A calibragéo do
equipamento foi realizada conforme a norma ASTM (E1582-04), utilizando-se um

padrdo de oxalato de calcio monoidratado com pureza 99,9%.

As analises de termogravimetria foram realizadas no Instituto de Ciéncias da

Natureza da Universidade do Estado da Bahia.

3.4. Avaliacao catalitica

A atividade dos catalisadores, na reforma a vapor de etanol, foi avaliada em um
microreator tubular de leito fixo construido em quartzo. O sélido (150 mg) foi reduzido
in situ, em 600 °C por 60 min, no caso dos catalisadores com teores mais altos de
aluminio (Al/Mg (molar)=5) e em 500 °C, por 30 min, no caso das amostras com teores
mais baixos de aluminio (Al/Mg(molar)= 2). Utilizou-se um fluxo de hidrogénio de 30
mL.min™! e taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Ap6s a reducdo, o sistema foi purgado
com nitrogénio (30 mL.min™), durante 10 min. Em seguida, iniciou-se a reacfo a
500°C, por 6 h. Utilizou-se uma vaz&o constante de 2,5 mL.h"* da mistura 4gua/etanol
na razdo molecular 3:1. O efluente do reator foi analisado por uma cromatdgrafo a gas

da marca Varian Chrompack e modelo GC-3800, com a coleta de amostras em linha
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através de vélvula pneumatica de injecdo e com estacdo de trabalho para armazenar e
processar os cromatogramas. O efluente liquido foi retido até o final da reag&o, coletado
e analisado por cromatografia gasosa. A Figura 3.4 apresenta um esquema simplificado

do teste catalitico.

A conversdo de etanol foi calculada da relagdo da quantidade de matéria de

etanol alimentado pela quantidade de etanol n&o convertido, conforme a Equagéo 3.5.

Xetanol _ TDalimentado™Mndo convertido % 100 (3 5)
Nalimentado

em que:
Xetanol = porcentagem de etanol convertida;
Nalimentado= quUantidade de matéria em mol de etanol fornecido ao sistema e

Nnao convertido= quantidade de material em mol de etanol ndo convertido.

A seletividade a produtos gasosos foi calculada da razdo da quantidade do
produto i produzido (hidrogénio, mondxido de carbono, dioxido de carbono, metano e

eteno) pela quantidade total de todos os produtos gasosos, conforme a Equacéo 3.6.

S; = E“—nx 100 (3.6)

em que:
Si = quantidade percentual de produto gasoso obtido e

ni = quantidade de matéria em mol de um produto gasoso.

O rendimento dos produtos liquidos foi calculado da Equagéo 3.7.

nj

Ri:

(3.7)

Detanol
em que:
Ri = rendimento de um dos produtos liquidos;
n; = quantidade de matéria em mol de um produto gasoso e
Netanol = quantidade de matéria em mol de etanol fornecido ao sistema.

Os experimentos foram realizados na Universidade de S&o Paulo, Campus Séo

Carlos.
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Figura 3.4.1 Esquema simplificado da planta usada na avalia¢éo dos catalisadores mostrando: (1) solucéo
de etanol e agua; (2) bomba controladora de vazdo; (3) vaporizador; (4) forno; (5) reator de quartzo; (6)
condensador; (7) banho de gelo para o condensador; (8) cromatdgrafo; (9) medidor de fluxo
(bolhometro); (10) computador; (11) controlador de fluxo; (12) controlador de temperatura do forno.
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4. Resultados e discussao

4.1. Efeito do método de preparacédo nas propriedades de catalisadores de niquel,

magnesio e aluminio

Neste item, serdo apresentados os resultados e discusséo de caracterizagéo e de
avaliacdo catalitica dos solidos baseados em aluminio, magnésio e niquel preparados
por diferentes métodos: impregnacfes simultaneas (Amostra NMAJSII) e sucessivas
(Amostra NMAGCI) de magnésio e niquel em alumina, impregnacdo de niquel no
suporte baseado em aluminio e magnésio (Amostra NMASIP) e coprecipitacdo de
compostos de aluminio, magnésio e niquel (Amostra NMAS5CP). Todos os catalisadores

empregados neste estudo apresentam razdo Al/Mg= 5.

4.1.1 Espectros no infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 4.1.1 mostra os espectros de infravermelho dos precursores dos suportes,
usados na preparacdo dos catalisadores. Nota-se que 0s espectros apresentaram perfis
similares. Em todos o0s casos, observa-se uma banda centrada em aproximadamente
3600 cm™, atribuida ao estiramento de grupos hidroxila (OH) presentes no sélido e na
agua presentes na sua superficie (AN et al., 2010). Essa banda é mais intensa e mais
larga no caso do precursor da alumina (Amostra A ncal) e diminuiu & medida que o
solido foi calcinado nas sucessivas etapas. Além disso, todos os espectros mostraram
uma banda em 2400 cm™, atribuida ao estiramento C-O do diéxido de carbono do ar. A
absorcéo em 1630 cm™ pode ser atribuida & vibracéo de deformacdo da 4gua adsorvida
nos sélidos (AZEVEDO et al., 2006). Por outro lado, a banda situada em 1400 cm™ é
atribuida as vibragdes das ligacGes nos grupos nitrato, enquanto aquelas em 830 e 670
cm™ estdo relacionadas as vibracdes na ligagdo metal-oxigénio em hidréxidos metalicos
(GUOQ et al., 2004).

A Figura 4.1.2 apresenta 0s espectros dessas amostras apés a etapa de calcinacao.
Os solidos apresentaram espectros com o mesmo perfil dos materiais ndo calcinados,
porém com bandas significativamente menos intensas, especialmente aquela em 1400
cm™. Isto indica a eliminacdo de espécies nitrato, oriundas dos precursores metalicos,

durante a calcinagé&o.
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Figura 4.1.1. Espectros de FTIR dos precursores dos suportes baseados em alumina

(Amostra A ncal) e em oOxido com aluminio e magnésio obtido por precipitacdo
simultanea (Amostra MA5P ncal).
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Figura 4.1.2. Espectros de FTIR dos suportes baseados em alumina (Amostra A) e em
oxido de aluminio e magnésio (Amostra MASP).

A Figura 4.1.3 apresenta os espectros de infravermelho do sélido preparado por
coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnesio e niquel (Amostra NMA5CP) e do
seu precursor (Amostra NMASCP ncal). Nota-se uma banda na regido em 3600 cm™,

gue se deve ao estiramento de grupos hidroxila no sélido e na dgua presente na
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Figura 4.1.3. Espectros de FTIR dos sélidos preparados por coprecipitacdo de compostos
de aluminio, magnésio e niquel, antes da calcinacdo (Amostra NMASCP ncal) e apds a
etapa de calcina¢do (Amostra NMAS5SCP).

superficie do sélido (AN et al., 2010), que também diminui de intensidade e largura
ap6s a calcinacdo. Ambos 0s espectros mostraram uma banda em 2350 cm™, atribuida
ao estiramento C-O do di6xido de carbono adsorvido no sélido e em 1630 cm™,
associada a vibracdo de deformacdo da dgua adsorvida nos solidos (AZEVEDO et al.,
2006). A banda mais intensa, situada em 1400 cm™, é atribuida as vibracdes das
ligacBes nos grupos nitrato, enquanto aquela em 700 cm™ esta relacionada as vibracdes
na ligagdo metal-oxigénio em (hidr)6xidos metalicos (GUO et al., 2004). A diminuicéo
da intensidade da banda situada em 1400 cm™, no espectro da amostra calcinada,
evidencia a eficiéncia do processo de calcinacdo na eliminacdo dos grupos nitrato.
Como o precipitado obtido, durante a preparacdo dessas amostras, nao foi lavado, os

anions precursores foram eliminados exclusivamente por efeito do aguecimento.

A Figura 4.1.4 apresenta os espectros dos catalisadores obtidos por diferentes
métodos. Nota-se que a adi¢do de niquel ndo alterou o perfil dos espectros dos suportes,
mostrando uma banda entre 3690 a 3140 cm™, relacionada aos grupos hidroxila e outra
em 2360 cm™, devido ao estiramento C-O do diéxido de carbono adsorvido (GUO et al.,
2004). Além disso, foi observada a banda em 1630 cm™, atribuida ao estiramento OH da
4gua e aquelas na regido de 930 a 500 cm™, devido ao estiramento da ligacdo metal-
oxigénio (CASADOS et al. 1998; MARTINS, 2010). A banda em 1383 cm™, atribuida

as vibragdes das ligacdes nos grupos nitrato (GUO et al. 2004), permaneceu nos
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espectros de todas as amostras, indicando que os processos de lavagem e calcinagédo

foram insuficientes para remover completamente essas espécies nos solidos.

A partir desses resultados, pode-se concluir que os perfis dos espectros de
infravermelho ndo foram alterados significativamente pela presenca das espécies de
niquel ou pelo método de preparacao.

1630 1383

2360 930

NMASCP

NMASIP

NMASCI

Y

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia (%)

{5

Numero de ondas (cm'l)

Figura 4.1.4. Espectros de FTIR dos solidos preparados por impregna¢do de niquel e
magnésio no suporte baseado em alumina por impregnagcdo simultanea (Amostra
NMAGSCI) e sucessiva (Amostra NMASII), por impregna¢do de niquel no suporte baseado
em aluminio e magnésio (Amostra NMASIP) e por precipitagdo simultdnea de compostos
de aluminio, magnésio e niquel (NMAS5CP).

4.1.2. Difragéo de raios X

A Figura 4.1.5 apresenta os difratogramas do catalisador preparado por
impregnacOes sucessivas de magnésio e niquel (Amostra NMADSII), do seu precursor
(Amostra MAGSI), obtido por impregnacdo de magnésio na alumina e do catalisador
preparado por impregnacdo simultdnea de magnésio e niquel na alumina (Amostra

NMACI). O difratograma da alumina (Amostra A) é também apresentado para fins de
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comparacdo. Pode-se observar que a alumina apresentou um difratograma com o perfil
tipico de y-alumina (ICSD-50-0741).

Pode-se observar que a impregnacdo do suporte contendo magnésio causou 0
deslocamento dos picos da alumina para valores de 20 mais baixos, indicando a
insercdo do magnésio na rede da alumina. Por outro lado, os picos associados a vy-
alumina podem também ser atribuidos ao aluminato de magnésio (ICSD-21-1152) e,
entdo, a presenca dessa fase ndo pode ser identificada inequivocamente, devido a
coincidéncia dos picos com aqueles da y-alumina. Nao foi identificado nenhum pico
relacionado aos compostos de magnesio. A impregnacdo dessa amostra com niquel,
gerando a Amostra NMADSII, causou o aparecimento de novos picos (20 = 43,0 e 62,8
°), atribuidos ao 6xido de niquel (ICSD-47-1049). Devido a coincidéncia dos picos, ndo
foi possivel identificar a presenca de aluminato de niquel e aluminato de magnésio nos

solidos.

Comparando-se os difratogramas das Amostras NMA5II e NMASCI, observa-se
que foram obtidos perfis similares, indicando que o método de impregnagdo do
magnésio e niquel ndo alterou as fases presentes nos solidos. Entretanto, 0 método de
impregnacOes sucessivas favoreceu a segregacdo do oxido de niquel (ICSD-47-1049),
como se pode constatado pelo pico mais intenso em 20= 62,8 °, no difratograma da
Amostra NMASII.

A Figura 4.1.6 apresenta os difratogramas do catalisador obtido por impregnacéo
de ions niquel nesse suporte (Amostra NMAJSIP) e do seu precursor (Amostra MA5P),
obtido por precipitacdo de compostos de aluminio e magnésio. Pode-se observar a
presenca de picos, relacionados a y-alumina (ICSD-50-0741), ao aluminato de niquel
(ICSD-10-0339) e ao aluminato de magnésio (ICSD-21-1152), ndo se podendo,
portanto, afirmar sobre a presenca inequivoca de nenhuma dessas fases. Espera-se a
formacdo do aluminato de magnésio, uma vez que a alumina favorece a interacdo com
0s ions magnesio por apresentar superficie irregular e com defeitos (COLEMAN, 2008).
De modo similar, espera-se a presenca do aluminato de niquel, uma vez que o aluminato
de magnésio permite a troca entre os fons Mg?* e Ni** devido & proximidade da relacdo

carga/raio (VALANT, 2008). Além disso, ndo foi observada a fase periclase,

65



Capitulo 4.0 Resultados e discussao GECCAT-UFBA

 NMASI|

Intensidade (u.a.)

10 20 3 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 4.1.5. Difratogramas de raios X dos suportes baseados em alumina (Amostra A)
em magnésio impregnado em alumina (MAS5I) e nos catalisadores obtidos por
impregnacdes sucessivas (NMAS5II) e simultdneas (NMAS5CI) do niquel e magnésio em

alumina. vy, Al,Os; B, MgAIl,O4; € NiAl,Oy; %, NiO.
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Figura 4.1.6. Difratograma de raios X do suporte preparado por coprecipitacdo de compostos de aluminio
e magnésio (MA5P) e do catalisador obtidos por impregnacdo de ions niquel (NMASIP). v, Al,Os3;
B, MgA|204, € N|A|204

caracterizada por picos intensos em 20 = 42,6 e 61,8 ° (ICSD 19-0771), indicando que
ndo houve segregacdo do Oxido de magnésio, em quantidade suficiente para ser

detectada por difracdo de raios X.
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A Figura 4.1.7 apresenta os difratogramas das amostras baseadas em niquel,
aluminio e magnésio (Al/Mg= 5), obtidas por diferentes métodos de preparacdo. Pode-
se observar a presenca da y-alumina, em todos os casos e a presenca de 6xido de niquel
nas Amostras NMAS5CI e NMAGSII, identificado pelo pico em 20= 43,3 °. Todos 0s
picos atribuidos a y-alumina podem também ser relacionados ao aluminato de magnésio
(ICSD-21-1152) e ao aluminato de niquel (ICSD-10-0339), ndo sendo possivel a
identificacdo inequivoca dessas fases. Além disso, ndo foi possivel identificar a
formagdo de periclase, caracteristica de Oxido de magnésio. Entretanto, ndo se pode
descartar a possibilidade da existéncia de fases segregadas contendo éxido de magnésio
e/ou oxido de niquel, em formas altamente dispersas ou formando fases néo cristalinas.
Possivelmente, a preparacdo dos solidos por impregnacdo sucessiva e simultanea
diminuiu a interacdo entre as espécies de niquel e o aluminio e/ou magnésio,

favorecendo a segregacao de o6xido de niquel.

NMASCP

Intensidade (u.a.)

NMASIP

10 20 30 40 5 60 70 80
20 (graus)

Figura 4.1.7. Difratogramas de raios X dos catalisadores obtidos por impregnacbes simultaneas
(NMASCI) e sucessivas (NMASII) de magnésio e niquel sobre alumina e de niquel no suporte de
aluminio e magnésio (NMAJSIP) e por coprecipitagdo de compostos de aluminio, magnésio e
niquel (NMASIP). v, Al,Os; B, MgALLOs; € NiAlLOy; ¥, NiO.

A Tabela 4.1.1 apresenta as distancias interplanares obtidas a partir dos picos dos

correspondentes ao Oxido de niquel nos difratogramas das amostras NMAGSII e

NMASCI.
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Tabela 4.1.1 . Distancias interplanares dos suportes baseados em alumina (Amostra A) e
no oxido de aluminio e magnésio (Amostra MAG5SP) e dos catalisadores obtidos por
impregnacdes simultaneas (NMAGSCI) e sucessivas (NMASII) de magnésio e niquel sobre
alumina e de niquel no suporte de aluminio e magnésio (NMASIP) e por coprecipitacao
de compostos de aluminio, magnésio e niquel (NMAS5CP).

Padréo (ICSD) Amostra
o® | 58| <8 _ ||/ =|c|8&
O © 2,10 Om o
3 123|55 | « < |2 § 2|53 ¢
8 |S8| 28 | = =22 2] 2|3
d (A)/26 (graus) 20 (graus)
i 2,4/ 2,4/ : i 2,4 | 2,41 | 2,41 | 2,4 | 24 | 24/
36,9 37,0 ™ 37,1 | 37,2 | 369 | 36,8 | 37,0 | 36,9
2,4/ ) i : 2,4/ ) ) i i
37,6 ™ 37,5
i 2,0/ 2,0/ g i 2,0/ ) 2,0/ | 2,0/ | 2,0/ | 2,0/
44,8 45,0 <t 45,2 44,9 | 447 | 45,2 | 449
2.0/ ) ) g 2,0/ i 2,0/ i i i )
45,8 < 45,8 45,5
i 1,4/ 1,4/ S’r i 1,4/ i 1.4/ | 1,4/ i 1,4/
65,2 65,5 < 65,9 65,5 | 65,2 65,5
1,4/ i i S’r 1,4/ i 1,4/ i i 1,4/ i
66,8 < 66,9 66,4 65,9

A Tabela 4.1.3 apresenta o tamanho médio dos cristais de Oxido de niquel,
calculado a partir dos dados da Tabela 4.1.2., assumindo que as particulas apresentam
formas esféricas e que seu didmetro possa ser calculado pela Equacdo de Scherer. Pode-
se observar que 0 método de coimpregnacao de magnésio e niquel favoreceu a formagéo
de cristais maiores, indicando que o metodo de impregnagdes sucessivas € 0 mais
indicado para obter particulas menores de 6xido de niquel. Estes resultados estdo de
acordo com outros trabalhos descritos na literatura. Akande et al (2005), por exemplo,

comparou sélidos preparados pelos métodos de precipitacdo e impregnacao e obtiveram
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catalisadores com particulas de 6xido de niquel, cujos tamanhos variaram de 26 a 160

A

Tabela 4.1.2. Distancias interplanares obtidas dos difratogramas dos solidos preparados
por impregnacdes simultaneas (NMAS5CI) e sucessivas (NMA5II) de magnésio e niquel
sobre alumina, referentes a fase do éxido de niquel.

Padrao (ICSD 47-1049) Amostra NMADSII Amostra NMA5CI
hlk
d (A)/(20) d (A)/(20)
1,26 /75,5 111 1,25/75,3 -
1,48/62,8 200 1,49/62,5 1,48 /62,7
2,10/43,.2 220 2,09/43,1 2,09/431

Tabela 4.1.3. Tamanhos dos cristais de niquel calculados a partir dos difratogramas dos
s6lidos preparados por impregnagfes simultdneas (NMASCI) e sucessivas (NMAS5II) de
magnésio e niquel sobre alumina.

Amostra 20 (hlk) Dclﬁrs]:gfr&(;o
NMADSII 200 85
NMAGSGCI 200 94

A partir dos resultados de difracdo de difracdes de raios X, pode-se concluir que a
impregnacdo de magnésio e niquel em alumina, tanto por impregnagdes sucessivas
como simulténeas, favorece a segregacdo do Oxido de niquel, o que se deve
provavelmente a maior interacdo entre as espécies metélicas, quando comparados ao
método de impregnacao do niquel sobre o suporte baseado em alumina e magnésio ou
ao catalisador obtido por coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel.
O método de impregnagdes sucessivas conduz a formac&o de particulas menores (85 A),

quando comparado ao método de impregnagdes simultaneas.
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4.1.3. Medida da area superficial especifica e de porosidade

As curvas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio em funcdo da pressao relativa
(Figura 4.1.8) mostram isotermas intermediarias entre os tipos Il e 1V, com lacos de
histerese do tipo H4, indicando a existéncia de mesoporos interparticulares
(ROUQUEROL, 1998). As curvas de distribuicdo de poros sdo mostradas na Figura
4.1.9. Nota-se uma distribuicdo unimodal, em todos os casos, com poros na faixa de 5 a
25 nm. Os soélidos obtidos por impregnacdes simultaneas de magnésio e niquel
(NMAASCI) e por impregnacdo de niquel no suporte de aluminio e magnésio (NMASIP)

apresentaram uma distribuicdo mais estreita com poros na faixa de 5 a 15 nm.

As areas superficiais especificas dos suportes e dos solidos contendo niquel,
preparados por diferentes métodos, variaram de 96 a 148 m?g™*, como mostra a Tabela
4.1.4. O suporte contendo aluminio e magnésio, preparado por coprecipitacdo (Amostra
MAGSP), apresentou um valor de 133 m2.g™, que é tipico de y-alumina (LIBERATORI et
al. 2007). Apo6s a impregnacdo de niquel, foi gerada a Amostra NMASIP, com area
superficial especifica mais baixa (96 m2.g™). Isso é normalmente associado & obstrucao
dos poros do suporte por particulas das espécies de niquel e ao recobrimento da
superficie do sélido por 6xido de niquel, de mais baixa area (KOBAYASHI et al, 2011).
O mesmo comportamento foi observado entre as Amostras NMASII e NMASCI. A
Amostra NMASIP apresentou o mais baixo valor de area superficial especifica e o
menor volume de mesoporos, indicando a diminuicdo de menores espacos

interparticulares, causada pela aglomeracéo das particulas.

A diferenca entre os valores de area superficial especifica dos sélidos preparados
por diferentes métodos ndo pode ser diretamente relacionada com o numero de
tratamentos térmicos aos quais eles foram submetidos. O material que apresentou a area
superficial especifica mais elevada (Amostra NMASCP), por exemplo, foi calcinado
apenas uma vez, enquanto aquele que foi calcinado trés vezes (Amostra NMASII)
apresentou um valor intermediario e superior aquele da amostra calcinada duas vezes
(Amostra NMAJSIP). Isto indica que as variagdes de &rea superficial especifica estdo
relacionadas as diferentes distribuicbes dos metais nos solidos, gerando fases de
diferentes naturezas, como resultado dos diferentes métodos de preparacdo dos
catalisadores, mais especificamente, das diferentes ordens de mistura dos reagentes.

Dessa forma, pode-se observar que as areas superficiais especificas mais baixas foram
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apresentadas pelos solidos obtidos pela impregnacao de niquel como Ultima etapa, cujas
particulas podem ser segregadas e aglomeradas mais facilmente, como indicam o0s
resultados de difracdo de raios X da Amostra NMAGSII. Por outro lado, a rea mais alta
da Amostra NMASCP ocorreu, provavelmente, devido & acdo textural do aluminio e

magnésio em inibir o crescimento das particulas de niquel, durante a sua formagcéo.
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Figura 4.1.8. lIsotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio do suporte obtido por
precipitacdo de magnésio em alumina (Amostra MALP) e dos catalisadores preparados
por impregnac¢do de niquel nesse suporte (Amostra NMASIP), impregnagbes sucessivas
(Amostra NMAS5II) e simultdneas (Amostra NMAS5CI) de magnésio e niquel sobre a
alumina e coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel (Amostra
NMAS5CP).
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Figura 4.1.9. Curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores de niquel,
aluminio e magnésio obtidos por diferentes métodos de preparacdo: impregna¢do do
niquel (NMASIP) sobre o6xido de aluminio e magnésio, impregna¢des sucessivas
(NMASII) e simultdneas (NMASCI) de niquel e magnésio e coprecipitacdo de compostos
de aluminio, magnésio e niquel (NMAS5CP).

De modo geral, todas as amostras apresentaram areas superficiais elevados,
considerando que o tratamento térmico foi conduzido em temperatura elevada (800 °C)
por 4 h e que ndo Se empregou precursores organicos que, geralmente, levam a
formacédo de solidos com valores elevados (NUERNBERG et al, 2012). O método de
coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel foi 0 mais adequado para

obter catalisadores com areas superficiais especificas elevadas.
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Tabela 4.1.4 Valores de area superficial especifica de catalisadores de niquel, aluminio e
magnésio obtidos por impregnacdo de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio
(Amostra NMADSIP), por impregnagBes sucessivas (Amostra NMASII) e simultdneas de
magnésio e niquel (NMAS5CI) em alumina e por coprecipitagdo de compostos de
aluminio, magnésio e niquel (Amostra NMAS5CP).

Amostras | Sg (m2.g™)

MAS5P 133

NMAGSIP 96

NMASCP 148

NMASII 106

NMASCI 127

A partir das medidas de area superficial especifica e porosidade pode-se
observar que os diferentes métodos utilizados produzem catalisadores com valores
elevados e coerentes com outros resultados da literatura. A impregnacao de niquel no
solido contendo aluminio e magnésio (Al/Mg=5) é o método que conduz ao catalisador
com a area superficial especifica mais baixa, provavelmente devido a segregacdo do
oxido de niquel, que favorece a agregacdo das particulas e o colapso dos mesoporos
interparticulares. Por outro lado, a coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio
e niquel é o método mais adequado para obter s6lidos com &reas superficiais especificas

mais elevadas.

4.1.4. Reducdo a temperatura programada

A Figura 4.1.10 apresenta as curvas de reducdo a temperatura programada dos
catalisadores de niquel, aluminio e magnésio, obtidos por diferentes métodos. Pode-se
observar que o método de preparagdo exerceu uma influéncia significativa no perfil de
reducdo dos solidos, especialmente nas regides de temperaturas baixas (<300 °C) e
moderadas (300 °C<T<600 °C).

O solido preparado por coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e

niguel (Amostra NMABCP) apresentou uma curva com um pico pouco intenso centrado
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em 375 °C, que pode ser associado a reducdo de particulas de Oxido de niquel
segregadas e dispersas na superficie (AKANDE, 2005a). Esta fase ndo foi detectada por
difracdo de raios X, provavelmente por sua baixa quantidade ou pelo pequeno tamanho
dos cristais. Além disso, foram observados dois picos superpostos em 705 e 760 °C,
relacionados a reducdo de espinélio com estrutura defeituosa (MUROYAMA et al.
2010) e um pico centrado em 935 °C, relacionado a fase espinélio estabilizada, NiAl,O,4
(DJAIDJA et al. 2006).

Por outro lado, os sélidos preparados por impregnacdo de niquel (Amostra
NMAGSIP) e impregnacdo simultanea de niquel e magnésio (Amostra NMAS5CI) foram
reduzidos em temperaturas mais altas, em cerca de 450 °C. No caso da Amostra
NMAGSIP, a curva apresentou picos em 530, 660 e 910 °C, referentes a reducao de
espécies de niquel em particulas de 6xido de niquel, aluminato de niquel com estrutura
defeituosa, e/ou particulas de diferentes tamanhos e interages com o suporte, e de
aluminato de niquel de fase espinélio, respectivamente (DJAIDJA et al. 2006;
AKANDE, 2005a). A fase de 6xido de niquel ndo foi detectada na Amostra NMASIP,
provavelmente devido a sua baixa quantidade ou ao pequeno tamanho das particulas. A
Amostra NMAS5CI mostrou um perfil similar, porém com o0s picos deslocados para
temperaturas mais elevadas (725 e 970 °C), indicando que o método de preparagdo

dificultou a reducéo dos ions de niquel nessa amostra.

O método de impregnacGes sucessivas de magnésio e niquel sobre a alumina foi o
que mais favoreceu a reducdo do niquel em baixas temperaturas, como pode ser
observado na curva da Amostra NMADSII. A curva desse sélido apresentou um pico
centrado em 325 °C, relacionado a reducdo de particulas maiores de niquel em fraca
interacdo com o suporte (AKANDE, 2005a). O pico centrado em 510 °C pode ser
associado a reducdo de particulas menores de niquel em forte interacdo com o suporte,
enquanto o pico centrado em 870 °C pode ser atribuido a reducdo de espécies de niquel
em maior interacdo com o suporte, que sdo geralmente relacionadas a fase espinélio,
NiAl,O4 (DJAIDJA et al. 2006).
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Figura 4.1.10. Perfis das curvas de reducdo dos catalisadores obtidos por impregnacéo
do niquel sobre alumina (NA), sobre dxidos de aluminio e magnésio (NMASIP), por

impregnacdes sucessivas (NMASII) ou simultinea (NMAS5CI) de niquel e magnésio em
alumina e por coprecipitagdo de aluminio, magnésio e niquel (NMASCP).

Para fins de comparacéo, a Figura 4.1.10 também apresenta a curva de reducao
da Amostra NA (catalisador de niquel impregnado em alumina e tratado nas mesmas

condicBes de temperatura das demais amostras). O sélido foi reduzido em toda a faixa
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de temperatura do experimento com um pico centrado em 863 °C. Os picos de reducéo,
neste caso, foram deslocados para temperaturas mais baixas, em relacdo aqueles das
amostras contendo magnésio, confirmando que a presenca de magneésio desfavoreceu a
reducdo das espécies de niquel. A reducdo abaixo de 700 °C é atribuida a reducgdo de
particulas menores de 6xido ou de aluminato de niquel de estrutura defeituosa; acima
dessa temperatura, o consumo de hidrogénio é atribuido a reducédo de ions niquel na fase
espinélio (SEHESTED et al. 2001). Comparada com a curva das outras amostras, a
auséncia de magnésio favoreceu a reducdo das espécies de niquel. Isso tem sido
atribuido a formacédo de aluminato de niquel, mais estavel, decorrente da migracéo de
ions niquel para a estrutura do aluminato de magnésio na fase espinélio mais
estabilizada. No caso do niquel suportado em alumina, o aluminato de niquel tende a se
formar mais na superficie, servindo de suporte para o 6xido de niquel (VALANT 2008;
COLEMAN, 2008). Em todas as amostras contendo magnésio, a curva de reducdo ndo
foi completada, indicando que o niquel nao foi completamente reduzido nas condigdes

do experimento.

Comparando as diferentes amostras, pode-se concluir que a facilidade de
reducao das amostras decresce na ordem: NMASII > NMASCI = NMA5CP > NMAGSIP,
como pode ser observado pelo deslocamento do inicio dos picos, em baixas

temperaturas, para valores mais altos, nesse sentido.

A Tabela 4.1.5 apresenta o consumo total de hidrogénio, calculado a partir das
curvas de TPR até 1000 °C. Pode-se observar que o catalisador obtido por impregnacéo
de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMAGSIP), e aquele
preparado por coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel (Amostra
NMASCP), apresentaram 0s mais altos consumos de hidrogénio, sugerindo que a
mistura intima das espécies metalicas durante a etapa de precipitacdo do precursor
favoreceu a reducdo das espécies de niquel, durante os experimentos. A Figura 4.1.10
mostra que a maior parte da reducdo ocorre em temperaturas elevadas, indicando uma

forte interag&o entre o niquel e os outros metais.
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Tabela 4.1.5. Consumo total de hidrogénio até 100 °C, obtido das curvas de TPR dos
catalisadores dos catalisadores obtidos por impregnagdo do niquel sobre Oxidos de
aluminio e magnésio (NMASIP), por impregnacdes sucessivas (NMASII) ou simultanea
(NMASGCI) de niquel e magnésio em alumina e por coprecipitacdo de compostos de
aluminio, magnésio e niquel (NMASCP).

Consumo de hidrogénio

Amostras (umol/g)

NA 19,7
NMASIP 55,0
NMADSII 48,6
NMASCI 43,7
NMASCP 54,6

No método de preparacdo da Amostra NMAGSIP, espera-se que as especies de
niquel entrem em contato direto com o suporte formado por 6xidos de aluminio e
magnésio. Nessas condi¢des, a formacdo do aluminato de niquel se daria,
principalmente, pela troca dos fons Mg** e Ni?*, facilitada pela proximidade da relac&o
carga/raio. Dessa forma, o aluminato de niquel se concentraria em regides mais
superficiais do sélido, como sugerido pelo pico atribuido a reducdo das espécies de

aluminato de niquel, que ocorreu em temperatura mais baixa, nessa amostra.

A seguinte amostra que consumiu mais hidrogénio foi obtida por impregnacao
simultdnea de magnésio e niquel em alumina (Amostra NMADSII). Neste caso, 0
consumo de hidrogénio ocorreu principalmente em baixas temperaturas (Figura 4.1.10),
em concordancia com os resultados de difracdo de raios X, que mostraram a presenca de
oxido de niquel (NiO) segregado. Uma vez que, no metodo de preparacdo dessa
amostra, a impregnacéo de espécies de magnésio antecedeu a impregnacao das espécies
de niquel, estas podem ter sido suportadas sobre Oxido de magnésio, diminuindo o
contato com a alumina e com o aluminato de magnésio, consequentemente, reduzindo a
formacgéo de aluminato de niquel. Além disso, 0 contato das espécies de niquel com
uma camada superficial de Oxido de magnésio pode ter favorecido a formacdo de
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espécies de niquel e magnésio, dispersas e em baixo teor sendo, portanto, ndo detectavel
por difracdo de raios X (ROMERO et al. 2014; COLEMAN, 2008).

No soélido preparado por impregnacdo simultanea de niquel e magnésio
(Amostra NMAGSCI), espera-se uma interacdo maior das espécies de niquel com a
alumina apo6s a calcinacdo, favorecendo espécies de dificil reducdo (NiAl,O,).
Entretanto, também se espera que a interacdo das espécies de niquel com o éxido de
magnésio facilite a formacdo de fases segregadas (NiO), como observado por difracdo
de raios X. Porém, nesse caso, nao foi observado consumo de hidrogénio de forma
significativa na regido de baixa temperatura que pudesse ser atribuido a reducéo dessas

espécies.

A Figura 4.1.11 apresenta uma ilustracao da formacao das fases e da reducéo dos
compostos de niquel, como consequéncia do método de preparacdo. Como pode ser
observado, o método de impregnacGes sucessivas de magnésio e niquel sobre a alumina,

favorece a reducdo das espécies de niquel em temperaturas mais baixas.

A partir dos resultados de reducdo a temperatura programada, pode-se concluir
que o método de preparacdo exerce um efeito significativo sobre a reducdo das espécies
de niquel presentes nos catalisadores. A amostra preparada por impregnacdes sucessivas
de niquel e magnésio em 6xido de aluminio (NMAGSII) apresentou a maior facilidade de
reducdo, seguida das amostras preparadas por impregnacdo simultanea de niquel e
magnésio em alumina (NMASCI) e por coprecipitacdo de compostos de niquel,
aluminio e magnésio (NMAS5CP). A amostra preparadas por impregnacdo de niquel em
oxido de aluminio e magnésio (NMASIP) e por coprecipitacdo de compostos de
aluminio, magnésio e niquel (NMAS5CP) consumiram as quantidades mais elevadas de
hidrogénio, durante os experimentos, provavelmente devido a mistura intima das

espécies metélicas durante a etapa de precipitagcdo do precursor.

4.1.5. Dessorcao de aménia a temperatura programada

A Figura 4.1.12 apresenta as curvas de dessor¢do de amodnia a temperatura
programada do suporte contendo aluminio e magnésio (Amostra MASP) e dos
catalisadores de niquel, aluminio e magnésio, obtidos por diferentes métodos. A Tabela

4.1.6 apresenta os valores totais da quantidade de amonia dessorvida e a distribuicdo
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Figura 4.1.11. llustracdo da formagdo de fases e da reducdo dos compostos de niquel em
funcdo do método de preparag¢do dos catalisadores obtidos por impregnag¢do do niquel
sobre 6xidos de aluminio e magnésio (NMASIP), por impregnacdes sucessivas (NMAS5II)
ou simultanea (NMAS5CI) de niquel e magnésio em alumina e por coprecipitagdo de
aluminio, magnésio e niquel (NMAS5CP).

percentual dos centros acidos em funcdo da temperatura, obtidos pelas areas sob as
curvas e pela decomposicao das curvas, respectivamente.

A partir da Figura 4.1.12, observa-se que as amostras apresentaram curvas de
dessorcdo com perfis similares, com um pico largo, se estendendo em toda a faixa de
temperatura, que pode ser decomposto em trés ou quatro picos. Essas curvas estdo de
acordo com resultados apresentados em outros trabalhos, em que foram empregados
suporte do tipo MgAIOx (BASAGIANNIS, 2007; CARVALHO et al. 2009) e
mostraram um comportamento tipico de sélidos com acidez baixa a moderada. Nota-se
que, na curva do suporte (MA5P) e naquela do catalisador de niquel suportado em
alumina (Amostra NA), o primeiro pico ocorre em 201 e 215 °C, respectivamente. No
caso dos catalisadores dopados, ele ocorreu em temperaturas mais baixas (188 a 195
°C), indicando que a presenca do niquel e/ou magnésio promove a formacdo de sitios

acidos mais fracos.
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Figura 4.1.12. Curvas de TPD de aménia do catalisador de niquel suportado em alumina
(Amostra NA), do suporte preparado por coprecipitagdo de compostos de aluminio e
magnésio (Amostra MA5P) e dos catalisadores obtidos por impregna¢do do niquel sobre
oxidos de aluminio e magnésio (NMASGIP), por impregnacOes sucessivas (NMAS5II) ou
simultanea (NMASGCI) de niquel e magnésio em alumina e por coprecipitagdo de
compostos de aluminio, magnésio e niquel (NMAS5CP).

Comparando o catalisador de niquel impregnado no suporte de aluminio e
magnésio (Amostra NMASIP) com o seu suporte (MA5CP), nota-se que o perfil de
acidez do suporte foi alterado devido a presenca do niquel. No caso do suporte, a maior
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parte dos sitios acidos sdo fracos e moderados, enquanto no catalisador ha uma
distribuicdo mais homogénea dos sitios acidos, fracos e moderados, como mostram a
Figura 4.1.12 e a Tabela 4.1.6. A acidez total foi duplicada, enquanto a acidez
especifica foi triplicada, devido a presenca do niquel. Quando se compara oS
catalisadores obtidos por impregnacdo de magnésio e niquel sobre alumina (Amostras
NMASCI e NMADSII), nota-se que o modo de impregnacdo ndo alterou a quantidade de
sitios &cidos, mas mudou a sua distribuicdo. O método de impregnacbes sucessivas
conduziu a um sélido com maior quantidade de sitios fortes, enquanto a impregnagédo
simultanea favoreceu a formacdo de sitios fracos e moderados. Comparando esses
solidos com o catalisador de niquel suportado em alumina, pode-se notar que a presenca
do magnésio aumentou a quantidade total de sitios acidos, sendo a distribuicdo dos
sitios dependente do método de incorporacdo do magnésio. No caso do catalisador
obtido por coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel (Amostra

NMASCP), ndo se formaram sitios fortes, sendo a maioria dos sitios de forca fraca.

Analisando a acidez especifica dos solidos, obtida dividindo-se a acidez total do
solido pela sua area superficial especifica, nota-se que o material preparado por
impregnacdo de niquel sobre a o suporte de 6xido de aluminio e magnésio (NMAGSIP)
apresentou a maior concentracdo de sitios &cidos, seguida da amostra obtida por
impregnacdes sucessivas do magnésio e niquel na alumina (Amostra NMAGSII). Além
disso, esta amostra apresentou o valor mais elevado de acidez na regido de centros
acidos fortes. Dessa forma, pode-se concluir que o método de impregnacdo do niquel
sobre o0 6xido de aluminio e magnésio produz o sélido com a mais alta concentracao de
sitios acidos, 0 que sugere que a interacdo entre o aluminio e magnésio favorece a
formacédo de sitios acidos. O sélido preparado por precipitacdo simultdnea de compostos
de aluminio, magnésio e niquel (Amostra NMASCP) apresentou a acidez especifica
mais baixa, entre as amostras contendo espécies de niquel, porém foi o sélido que

apresentou concentra¢do mais alta de centros acidos fracos.

A partir desses resultados, pode-se concluir que a acidez especifica dos
catalisadores depende do método de preparagdo, bem como da presenca de niquel e
magnésio. A impregnagdo de niquel no suporte baseado em oOxido de aluminio e

magnésio é o método que promove a formagdo de maior quantidade de centros acidos,
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Tabela 4.1.6 Valores da acidez total, acidez especifica e distribuicdo de centros acidos
do catalisador de niquel suportado em alumina (Amostra NA), do suporte preparado por
coprecipitacdo de compostos de aluminio e magnésio (Amostra MAS5P) e dos
catalisadores obtidos por impregnacdo do niquel sobre 6xidos de aluminio e magnésio
(NMAGSIP), por impregnacdes sucessivas (NMAS5II) ou simultdnea (NMASCI) de niquel e
magnésio em alumina e por coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel
(NMASCP).

Centros acidos (%)

Amostra Acidez total | Acidez especif_izca
(umol NHz ads. g°)  (umol NH; m™)  <300°C  300-500°C >500°C
(fracos) (moderados) (fortes)
NA 48,9 27,8 34,6 37,5
MAS5P 40,6 0,0305 47,0 24,0 29,0
NMAGSIP 85,4 0,0978 41,3 25,5 33,2
NMASII 71,5 0,0675 28,2 23,5 48,3
NMASCI 71,3 0,0561 37,2 45,2 17,5
NMASCP 79,5 0,0537 72,8 27,2 -

enguanto o metodo de coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e
niquel leva a formacdo do sélido com a mais baixa acidez. Como esperado, todos 0s
solidos apresentam baixa acidez total e especifica, quando comparados a so6lidos
tipicamente acidos, tais como as zedlitas (GRECCO et al, 2005; PETRE, 2002).

4.1.6. Dessorcdo a temperatura programada de diéxido de carbono

A Figura 4.1.13 mostra as curvas de dessor¢do de dioxido de carbono a
temperatura programada do suporte contendo aluminio e magnésio (Amostra MAS5P) e
dos catalisadores de niquel, aluminio e magnésio (com razdo Al/Mg 5), obtidos por
diferentes métodos. A Tabela 4.1.7 apresenta a distribuicdo percentual dos centros
basicos em funcdo da temperatura, obtidos pela decomposi¢cdo das curvas,

respectivamente.

Em todas as curvas, identificou-se um pico largo, se estendendo em toda a faixa
de temperatura, que foi decomposto em trés ou quatro picos. Os diversos picos

resultantes da decomposic¢éo sugerem que a superficie dos sélidos é heterogénea e com
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Figura 4.1.13. Curvas de dessor¢gdo termoprogramada de dioxido de carbono do
catalisador de niquel suportado em alumina (Amostra NA), do suporte preparado por
coprecipitacdo de compostos de aluminio e magnésio (Amostra MAS5P) e dos
catalisadores obtidos por impregnacdo do niquel sobre 6xidos de aluminio e magnésio
(NMAGSIP), por impregnag@es sucessivas (NMAS5II) ou simultdnea (NMASCI) de niquel e
magnésio em alumina e por coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel
(NMASCP).

centros basicos de variadas forcas. Esses resultados estdo coerentes com aqueles de
difracdo de raios X, que sugerem a presenca de diferentes fases nos solidos. Apos a
decomposicéo, foi observado um pico entre 160 e 300 °C, atribuido aos centos de mais
baixa basicidade. Além disso, foram identificados dois picos entre 300 e 500 °C, que

podem ser associados aos centros basicos moderados e um Ultimo pico alargado,
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centrado a partir de 500 °C, devido aos centros béasicos fortes (WANG et al. 2009;
DANTAS, 2007). Nenhuma das curvas retornou a linha de base, indicando que a
temperatura do experimento nao foi suficiente para dessorver todo o dioxido de carbono

previamente adsorvido.

Tabela 4.1.7 Distribuicdo de centros basicos do catalisador de niquel suportado em
alumina (Amostra NA), do suporte preparado por coprecipitacdo de compostos de
aluminio e magnésio (Amostra MA5P) e dos catalisadores obtidos por impregnacdo do
niquel sobre 6xidos de aluminio e magnésio (NMASIP), por impregnacdes sucessivas
(NMASII) ou simultinea (NMAS5CI) de niquel e magnésio em alumina e por
coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel (NMAS5CP).

Distribuicdo de centros basicos (%)

Amostra
<300°C 300 °C - 500 °C > 500 °C
(fracos) (moderados) (fortes)
NA 17,2 28,1 54,7
MAS5P 9,5 13,1 77,5
NMASIP 16,7 12,8 70,6
NMASII 19,7 31,3 49,0
NMAS5CI 32,8 17,0 50,2
NMASCP 33,8 19,0 47,2

Comparando o catalisador preparado por impregnacdo de niquel em oOxidos de
aluminio e magnésio (Amostra NMAS5IP) com o seu suporte (Amostra MA5P), pode-se
observar que os perfis sdo similares, em concordancia com as medidas de acidez.
Entretanto, ndo se observa diferenca na distribuicdo dos sitios de diferentes forgas
béasicas, havendo uma distribuicdo homogénea nos dois casos. A comparagdo dos
catalisadores obtidos por impregnacdo de magnésio e niquel sobre alumina (Amostras
NMASCI e NMASII) mostra que o método de impregnacdo desses metais alterou a
distribuicdo dos sitios basicos, em concordancia com as medidas de acidez. O método

de impregnagdes sucessivas conduziu a um solido com menor quantidade de sitios
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fracos e maior quantidade de sitios de forca moderada, enquanto a quantidade de sitios
fortes nédo foi alterada. Comparando esses sélidos com o catalisador de niquel suportado
em alumina, pode-se notar que a presenca do magnésio altera a distribuicdo dos sitios de
diferentes maneiras, dependendo do método de incorporagdo do magnésio, em
concordancia com as medidas de acidez. No caso do catalisador obtido por
coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel (Amostra NMASCP),

foram formados principalmente sitios fortes.

Através da Figura 4.1.13, pode-se observar que o solido preparado por
impregnacdo das espécies de niquel no suporte de aluminio e magnésio (Amostra
NMAGSIP) foi o catalisador que apresentou a concentracdo mais elevada de centros

basicos fortes.

A partir desses resultados, pode-se concluir que o método de impregnacdo de
niquel no suporte com aluminio e magnésio conduziu a formacéo do sélido com a maior
quantidade relativa de centros basicos fortes (Amostra NMAJSIP), enquanto o método de
precipitacdo simultdnea de compostos de aluminio, magnésio e niquel (Amostra
NMASCP) produz o s6lido com o menor percentual desses sitios. Por outro lado, o
modo de impregnacdo do magnésio e niquel na alumina (impregnagfes sucessivas ou
simultanea) ndo altera a concentragdo relativa de centros basicos fortes, que apresenta

valores intermediarios em relacdo as demais amostras.

Os resultados obtidos pelas medidas de acidez e basicidade estdo de acordo com
fato conhecido de que a superficie de solidos, especialmente a alumina, é complexa e

[“*

tende a manter espécies acidas (Al*", por exemplo) e basicas (OH", préprias do sélido
e/lou adsorvidas durante a reacdo). Dessa forma, alumina apresenta sitios &cidos e
basicos de Lewis e de Bronsted, de diferentes forcas (SEYEDEYN-AZAD et al. 2011;
DIEZ et al. 2003; BEL’SKAYA et al. 2008). Além disso, a presenca de oOxido de
magnésio na alumina, embora aumente a concentragdo de centros basicos, ndo
necessariamente neutraliza os centros acidos existente na alumina; 0 mesmo ocorre com
a adicdo de niquel. Nesse caso, sdo gerados centros basicos de Lewis pelas espécies O*~
proprias do solido bem como da formacao de espécies carbonato (Lewis e Bronsted) na

superficie (ERDO, 2006).
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4.1.7. Reforma a vapor de etanol

A conversdo de etanol, obtida sobre os catalisadores preparados por diferentes
métodos € apresentada na Figura 4.1.14. A Tabela 4.1.8 apresenta os valores de
conversdo de etanol e a quantidade média dos produtos gasosos e liquidos. Pode-se
observar, que todos os catalisadores conduziram a valores de conversdo de etanol
superiores a 80%. O catalisador preparado por impregnacdes sucessivas de espécies de
magnésio e niquel na alumina (Amostra NMAGSII) conduziu ao mais alto valor de
conversdo de etanol (95%), enquanto aquele preparado por impregnagdo de niquel no
suporte de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP) levou ao mais baixo valor de
conversdo (85%). O catalisador preparado por impregnacdo simultanea das espécies de
magnésio e niquel (Amostra NMASCI) e aquele obtido por coprecipitacdo de todas as
espécies metalicas (Amostra NMABCP) apresentaram praticamente 0 mesmo valor de
conversdo (91%). Como diversas reacGes ocorrem paralelamente a reacdo principal de
reforma a vapor, esse comportamento pode estar associado tanto a reacfes catalisadas

pelos metais como aquelas catalisadas pelo suporte.

No que se refere as reacBes catalisadas pelo metal, pode-se observar uma
correlacdo da conversdo com a facilidade de reducdo das espécies de niquel. Dessa
forma, a conversdo mais alta obtida sobre a Amostra NMAGSII pode, entre outros fatores,
estar relacionada a maior disponibilidade de centros metélicos de niquel (CARRERO et
al. 2007; MATTOS, 2005), uma vez que, de acordo com os resultados de reducéo a
temperatura programada, esse foi o sélido que se reduziu mais facilmente, seguido das
Amostras NMASIC e NMASCP. Além disso, o solido preparado por impregnacdes
sucessivas apresentou cristais de niquel com tamanho inferior aquele do soélido

preparado por coimpregnacao.

Essas conclusdes estdo de acordo com os resultados de rendimento a hidrogénio,
mostrados na Tabela 4.1.8. As amostras preparadas por impregnacfes sucessivas
(Amostra NMAGSII) e simultaneas (Amostra NMASCI) das espécies de magnésio e
niquel sobre a alumina foram, também, os catalisadores mais seletivos a hidrogénio,
com uma producdo média de 84 e 78%, respectivamente. Este resultado pode ser
relacionado a maior disponibilidade de sitios ativos de niquel, causada pela maior
facilidade de reducdo dessas amostras. Por outro lado, os catalisadores preparados por

impregnacédo de niquel no suporte de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP) e por
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Figura 4.1.14. Conversdo de etanol na reforma a vapor de etanol (500 °C, vapor
d'agua/etanol 3) sobre os catalisadores obtidos por impregnacdo do niquel sobre éxidos
de aluminio e magnésio (NMAS5IP), por impregnagbes sucessivas (NMAS5II) ou
simultinea (NMASCI) de niquel e magnésio em alumina e por coprecipitacdo de
compostos de aluminio, magnésio e niquel (NMAS5CP).

coprecipitacdo de todas as espécies metélicas (Amostra NMASCP) foram 0s menos

seletivos a hidrogénio.

As principais reacfes de producdo de hidrogénio sdo a reforma direta do etanol
(Equacbes 2.1 e 2.2), a reacdo de deslocamento do monéxido de carbono (Equacgéo 2.3)
e a reforma do metano (Equacdo 2.38). Entre os fatores que influenciam os mecanismos
responsaveis por essas reacdes, destacam-se 0 tamanho e a dispersdo da particula
metalica, a densidade eletrdnica dos centros metalicos, as propriedades do suporte
(natureza quimica, textura, presenca de sitios acidos e basicos) e a interacdo entre o
metal e o suporte (AKANDE, 2005a; COLEMAN, 2008; ROMERO et al. 2014).

C2HsOH (g) + H20 (g) @ 2CO (g) + 4H; (9) AH°= 256 kJ/mol  (2.1)

C>HsOH (g) + 3H,0 (g) <®2CO, (g) + 6H, (q) AH°= 174 kJ.molt  (2.2)
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Tabela 4.1.8. Conversdo percentual de etanol, formacédo percentual de produtos gasosos e
quantidade total de produtos liquidos, na reforma a vapor de etanol em 500 °C, por 6 h,
sobre os catalisadores obtidos por impregnacdo do niquel sobre 6xidos de aluminio e
magnésio (NMASIP), por impregnagdes sucessivas (NMAS5II) ou simultaneas (NMASCI)
de niquel e magnésio em alumina e por coprecipitagdo de compostos de aluminio,
magnésio e niquel (NMAS5CP).

Produtos
Gasosos Liquidos
] S (% molar) (mol/mol ~
S o etanol) @) o
= S O &)
2 o o 3 @ =) < IN E\‘
S > e k=)
5 5 & |88/s2 2| e |3 | s |8 %
@) ® |3 283 £ @ = © S S
= O = X = [<5] + ] o a4 o
S |[£8|Sg = L @ o
T | |48 4 o
S <
NMAGSII 95 8 05223034 | 13 | 0,00 | 0,00 | 161 | 36
NMAGSCI 91 78 |0,75| 18 | 0,17 19 | 0,00 | 0,00 | 104 | 43
NMASIP 85 50 | 57|12 | 24 30 | 0,16 | 0,01 | 88 | 4,2
NMASCP 91 49 | 36 | 11 | 16 33 | 0,08 | 0,00 | 136 | 4,5

CO (g) + H20 (g) »CO5 (g) + H2(9) AH°=-42 kJ.mol*  (2.3)
CH, (g) + H20 (I) = CO (g) + 3H2 (g) AH°= 206 k.mol™  (2.38)

Considerando-se essas informagdes, e os dados da Tabela 4.1.8, pode-se inferir
que os catalisadores mais seletivos a hidrogénio (Amostras NMAS5II e NMAS5CI) foram
aqueles que apresentaram a maior facilidade de reducdo (Figura 4.1.10) e que
mostraram a presenca de niquel segregado (Figura 4.1.6). A formacdo de 6xido de
niquel segregado contribui para a formagdo de particulas metalicas, em baixas
temperaturas e, portanto, garante a formacdo do niquel metalico durante a etapa de
reducdo que antecede a medida da atividade catalitica. Por outro lado, esses sélidos
apresentaram 0s mais baixos consumos de hidrogénio, indicando que ndo foram
completamente reduzidos durante o0s experimentos. Este comportamento esta
relacionado & presenca de aluminato de niquel (detectado por TPR), que dificulta a
formacéo do niquel metélico. Entretanto, em trabalho anterior (LIMA, 2008), conduzido
com catalisadores de niquel na reforma a vapor do metano, foi demonstrado que a

reducdo lenta desse composto leva a formagdo de particulas pequenas de niquel
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metalico, altamente seletivas a hidrogénio. Além disso, esses catalisadores apresentaram
menores didmetros de poro e acidez total mais baixa, podendo causar a migracao dos
grupos OH e favorecendo mecanismos de producéo de hidrogénio. E conhecido (BION,
2012) que, durante a producdo de hidrogénio na reforma a vapor de etanol, 0s grupos
OH, oriundos da dissociacdo da &gua ou do suporte, migram para a superficie das
particulas do metal, facilitando a reacdo. A eficiéncia dessa migracdo depende da
porosidade do suporte, da presenca de grupos acido-base e do tamanho de particulas da
fase ativa (particulas menores facilitam a migracdo na interface metal-suporte) (Ni,
2007).

O catalisador preparado por impregnacdo de niquel no suporte de aluminio e
magnésio (Amostra NMASIP) foi o que levou ao mais alto rendimento a monoéxido de
carbono (5,7%), seguido daquele obtido por coprecipitacdo de compostos de aluminio,
magnésio e niquel (Amostra NMAS5CP), que levou a um rendimento de 3,6%. Os
demais catalisadores foram muito pouco seletivos a esse produto. A baixa producédo de
monoxido de carbono, sobre os catalisadores obtidos, pode indicar a predominancia da
reforma completa de etanol, favorecida sobre os catalisadores de niquel nas condicdes
de reacdo empregadas, em concordancia com trabalho anterior (AKANDE et al, 2005b).
Ela pode, também, estar relacionada a ocorréncia da reacdo de deslocamento de
monoxido de carbono com vapor d"agua e da conversdo de monoxido em didxido de
carbono, promovida por reagcdes com grupos hidroxila (Equacéo 4.50), quimissorvidos
na alumina e oriundos do vapor d’agua (TANKSALE, 2008). Além disso, pode ter
havido uma contribuicdo da reacdo de Boudouard (Equacéo 2.30), que é favorecida por
catalisadores de niquel (NI, 2007) ou a formacéo de espécies carbonato na superficie do
catalisador devido a possivel presenca de Oxido de magnésio disperso, seguida de
decomposicdo e formacdo de didxido de carbono (RUCKENSTEIN e HU, 1995;
GARCIA, 2009; MARTINS, 2010). Como os catalisadores preparados por impregnacao
de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio foram os mais seletivos a
mondxido de carbono, espera-se que haja maior contribuigdo da reacdo de deslocamento
de monoxido de carbono com vapor d"agua e da reagcdo de Boudouard (Equacédo 2.30),
uma vez que esse metodo de preparacdo pode favorecer a segregacdo de Oxido de
magnésio disperso na superficie (MARTINS, 2010).

2 CO (g) +2 OH* — 2 CO, (g) + H2 (g) (4.50)
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2CO(g) » CO2(g)+C(s) (2.30)

Os catalisadores conduziram a razbes H,/CO elevadas, especialmente aqueles
preparados por impregnacdes sucessivas (161%) e simultaneas (104%) de magnésio e
niquel sobre alumina. Esses resultados indicam que o método de impregnacao é o mais
promissor na preparacdo de catalisadores baseados em niquel suportado em 6xido de
aluminio e magnésio, destinados a producdo de hidrogénio de alta pureza,
especialmente para uso em celulas a combustivel do tipo membrana trocadora de
prétons (PEM), na qual a presenca de monoxido de carbono € indesejavel. O catalisador
preparado por impregnacdo de niquel no suporte baseado em aluminio e magnésio

(Amostra NMADSIP) foi aquele que conduziu a mais baixa razéo H,/CO.

Esse sélido foi, também, aquele que mais favoreceu a producdo de didxido de
carbono (12%), seguido daquele preparado por coprecipitacdo de todas as espécies
metalicas (Amostra NMASCP). Por outro lado, os catalisadores preparados por
impregnacOes sucessivas (Amostra NMAGSII) e simultaneas (NMASCI) de niquel e
magnésio sobre a alumina apresentaram uma seletividade mais baixa. Uma vez que as
Amostras NMAS5IP e NMASCP foram as que apresentaram acidez total mais alta, a
formacdo mais elevada de dioxido de carbono pode ser proveniente da decomposicédo de

produtos oxigenados formados sobre esses catalisadores.

Por outro lado, os catalisadores preparados por impregnacdo de niquel e por
coprecipitacdo de todos os ions metalicos apresentaram razdes mais proximas de 3. 1sso
sugere que a reacdo principal (Equacdo 2.2) predomina em relacdo as outras, tais como

a desidrogenacéo e decomposicao do etanol, sobre o catalisador (ALONSO et al. 2009).

Todos os catalisadores apresentaram baixa seletividade a metano. A amostra mais
seletiva foi o catalisador preparado por impregnacao de niquel no suporte de aluminio e
magnésio (Amostra NMAJSIP), enquanto aquele preparado por impregnacgdes sucessivas
de niquel e magnésio na alumina (Amostra NMASCI) foi praticamente ndo seletivo. A
producdo de metano, nas condicdes de reacdo utilizadas, pode ocorrer atraves da
reforma parcial do etanol (Equacdo 2.20) ou pela reforma de acetaldeido (Equacao
2.21), bem como por decomposicao de etanol (Equacdo 2.22) e de acetaldeido (Equagéo
2.23) (FATSIKOSTAS, 2004).

C,HsOH(g) + H20 (g) — CH. (g) + CO () + 2H2 (g)  AH°=291,50 kJ.mol™ (2. 20)
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C2H40 (g) + H20 (g) — CHa (g) + CO, (g) + 2H, ()  AH® = -60,00 kJ.mol* (2.21)
C2HsOH (g) — CHq (g) + CO (g) + 2H, (g)  AHP = 50,05 ki.mol* (2.22)
C2Hs0 — CH. (g) + CO(g) AH° =-18,85 kl.mol™ (2.23)

Por outro lado, o consumo do metano formado pode ocorrer através da reforma
a vapor (Equacdo 2.24) e pela sua desidrogenacédo (Equacéo 2.25). Como a temperatura
da reacdo nédo favorece a reforma a vapor de metano nem o ambiente oxidante favorece
a reacao de decomposicdo (MATTQOS, 2012; DENIS et al, 2008; MARTINS, 2010), ndo
houve consumo significativo do metano formado, apenas baixa seletividade dos

catalisadores a esse produtos.
CH, (g) + H20 (g) — CO (g) + H2 (9) AH = 206 kimol™  (2.24)
CHs(g) »2H2 (@) +C (s) AH°=74kJmol*  (2.25)

A mais alta seletividade a metano dos catalisadores preparados por impregnacéo
de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMAJSIP) e naquele
obtido pela coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel (Amostra
NMASCP) pode ser estar relacionada a acidez mais elevada desses solidos. Neste caso,
eles podem ter promovido as reacGes de decomposicdo de etanol (Equacdo 2.11) e a
reforma de acetaldeido (Equacdo 2.16), bem como a formacdo de outros intermediarios
formados, em metano. Além disso, ambas as reacGes aumentam a producdo de didxido
de carbono, o que também estd de acordo com os resultados de seletividade dessas

amostras.
2C,Hs0H (g) = 3CH4 (g) + CO, (g) AH°=-147,71 kd.mol™ (2.11)
C,H40 (g) + 2H20 (g) = CH4 (g) + CO2(g) + 2H2(g) AH® = 250,34 kJ.mol™ (2.16)

A producdo mais alta de eteno (33%) ocorreu sobre o catalisador preparado por
coprecipitacdo de todas as especies metalicas (Amostra NMAS5CP), seguida da amostra
preparada por impregnacédo de niquel sobre o suporte de aluminio e magnésio (Amostra
NMAJSIP), enquanto a mais baixa foi observada (13%) sobre o catalisador preparado
por impregnacdes sucessivas de magnésio e niquel (Amostra NMAJSII). Esses resultados
sdo concordantes com as medidas de acidez que indicaram que a Amostra NMAJSIP ¢ a

mais acida e a Amostra NMADSII é a menos acida.
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A Figura 4.1.15 apresenta a formagdo de hidrogénio, monoxido de carbono,
didxido de carbono e eteno em funcdo do tempo de reacdo, observada sobre os
catalisadores baseados em niquel, preparados por diferentes métodos. No caso da
producdo de hidrogénio, todas as curvas apresentaram um decréscimo nas primeiras 2 h
de reacdo e mantiveram-se estaveis, apds esse tempo.
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Figura 4.1.15. Formacéo de H, (g), CO (A), CO, (V), CH, (¢) e Co;H, (@) em fungdo do
tempo de reacdo, na reforma a vapor de etanol (500 °C, vapor d'agua/etanol=3), sobre os
catalisadores obtidos por impregnacdo do niquel sobre 6xidos de aluminio e magnésio
(NMAGSIP), por impregnag¢des sucessivas (NMAS5II) ou simultanea (NMAS5CI) de niquel e

magnésio em alumina e por coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel
(NMASCP).

As curvas de produgdo de mondxido de carbono sobre os catalisadores obtidos por
impregnacdo do niquel no suporte de aluminio e magnésio (Amostra NMAGSIP) e por
precipitacdo de compostos de niquel, aluminio e magnésio (Amostra NMAS5CP)
apresentaram uma diminuicdo nas primeiras 2 h de reagdo, enquanto as demais
apresentaram valores estaveis durante a reacdo. No caso da producdo de didxido de
carbono sobre as amostras preparadas por impregnagdes sucessivas de magnésio e

niquel em alumina (Amostra NMAGSII) e por coimpregnacdo de magnésio e niquel
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(Amostra NMACI), as curvas mantiveram-se estaveis apds a primeira hora de reacéo,
enguanto as curvas dos demais solidos apresentaram estaveis durante todo o tempo de
reacdo. Da mesma forma, as curvas de producdo de metano apresentaram perfis
semelhantes, sendo que os catalisadores obtidos por impregnacdo do niquel no suporte
de aluminio a magnésio (Amostra NMASIP) e por coprecipitacdo de compostos de
niquel, aluminio e magnésio (Amostra NMASCP) apresentaram uma diminuicdo mais

acentuada na primeira hora de reacéo.

Todos os catalisadores conduziram a um aumento na producdo de eteno nas
primeiras 2 h de reagdo. Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos por
Fajardo (2006), sobre catalisadores do tipo Ni/Al,O3, em condi¢cbes de reacdo
semelhantes. Este comportamento pode ser atribuido a formacdo de centros acidos
durante a reacdo, o que pode ocorrer principalmente como resultado das interagdes da
agua com a superficie do catalisador.

Todos os catalisadores conduziram a baixas conversdes de etanol a produtos
liquidos. A quantidade de acetaldeido e propanona, no efluente do reator, foi da ordem
de 10 mol em relacdo cada mol de etanol alimentado. Apenas os catalisadores
preparados por impregnacdo das espécies de niquel no suporte de éxido de aluminio e
de magnésio (Amostra NMASIP), e por coprecipitacdo de compostos de aluminio,
magnésio e niquel (Amostra NMASCP), apresentaram quantidades mensuraveis de
acetaldeido (0,16 e 0,08 mol C,H;O por mol C,HsOH, respectivamente). Por outro lado,

apenas a Amostra NMASIP produziu uma quantidade mensuravel de propanona.

A formacdo de acetadeido ocorre principalmente pela decomposicdo do etanol
(NI, 2007), o que pode significar que esses catalisadores (NMASIP e NMAS5CP)
promoveram essa reagcdo em maior extensdo que 0s demais ou que favoreceram menos a
reacdo de decomposi¢do (Equacdo 2.18) e/ou a reforma do acetaldeido (Equacdo 2.19).
A Amostra NMASIP apresentou a acidez total e a intrinseca mais elevadas, em relagdo
as demais amostras, favorecendo a decomposicao do etanol sobre os sitios acidos. Por
outro lado, embora os difratogramas de raios X desse solidos ndo tenha permitido
comprovar a presenca de oxido de niquel segregado (devido a coincidéncia dos picos
com aqueles de outras fases), a curva de reducédo indicou a presenca dessa fase. Estas
caracteristicas podem estar relacionadas a seletividade dos catalisadores na reforma do
acetaldeido. E conhecido (FATSIKOSTAS, 2004) que a reforma do acetaldeido é

favorecida sobre catalisadores com as mesmas propriedades daqueles utilizados na
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reforma de etanol, pois as reacées seguem mecanismos semelhantes. Portanto, espera-se
que o niquel seja ativo na reforma do acetaldeido tdo quanto na reforma do etanol.
Diversos estudos (IDRISS, 2004; BELLIDO, 2008) sugeriram que a seletividade a
acetaldeido na reforma do etanol depende de vérios fatores, tais como a vacéancia de
oxigénio no suporte e a distribuicdo de centros &cido-base, que podem, durante a
formacdo de espécies etoxi, estabilizar o acetaldeido como produto da reacdo ou
promover sua reforma. As Amostras NMASIP e NMASCP conduziram aos rendimentos
mais baixos de hidrogénio, sugerindo baixa atividade na reforma a vapor do etanol e,
portanto, na reforma do acetaldeido.

C,H,O — CHys + CO (218)
C,H,0 + H,O — CHy + CO5 + 2H> (219)

No caso da producgdo de propanona (Equacdo 2.23), tem sido relatado que sua
formacéo é favorecida por catalisadores mais basicos (IDRISS, 2004). De acordo com
os resultados de dessorcdo de dioxido de carbono a temperatura programada, a amostra
preparada por impregnacdo de niquel (Amostra NMASIP) foi o catalisador que
apresentou maior quantidade relativa de centros basicos mais fortes, justificando a
formagéo desse produto.

2C,HsOH ()= CH3COCH; (g) + HCOH (g) AH9=135,05 kJ.mol™ (2.23)

A partir desses resultados, pode-se concluir que o catalisador preparado por
impregnacdes sucessivas de magnésio e niquel sobre alumina (Amostra NMAS5II) é o
mais ativo na reforma do etanol, provavelmente devido a maior exposicdo dos atomos
de niquel, oriundos da sua facilidade de reducgdo. Por outro lado, os catalisadores
preparados por coimpregnacdo de magnésio e niquel sobre alumina (Amostra
NMASCP) e aquele obtido por impregnacdo de niquel no suporte de 6xido de aluminio
e magnésio (Amostra NMAJSIP) foram aqueles que mais promoveram a formacédo de
produtos liquidos, possivelmente por apresentarem centros acidos e basicos mais fortes.
Os catalisadores preparados por impregnacfes sucessivas (Amostra NMASII) e
simultaneas (Amostra NMAS5CI) de magnésio e niquel sobre alumina foram os mais
seletivos a hidrogénio, possivelmente por apresentarem maior quantidade de centros
metalicos disponiveis para a reagdo. Além disso, apresentaram mais baixa acidez e

particulas de niquel pequenas, quando comparadas a literatura (ZARBIN, 2006;
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KOBAYASHI, 2011), caracteristicas que contribuem para aumentar a seletividade a

hidrogénio.

Todos os catalisadores, independentemente do meétodo de preparacéo,
apresentaram baixa seletividade a mondxido de carbono, o que foi atribuido as reacdes
do monoxido de carbono com grupos hidroxila e a reacdo de deslocamento de
monoxido de carbono com vapor d’agua, ambas favorecidas por sitios basicos
provenientes do 6xido de magnésio. Por outro lado, a seletividade a diéxido de carbono
foi mais favorecida sobre os catalisadores preparados por coprecipitacdo de compostos
de aluminio, magnésio e niquel (Amostra NMAS5CP) e por impregnacdo do niquel no
suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP), o que foi relacionado a
promocdo de reacdes de decomposicao catalisada por sitios acidos. Todos catalisadores
produzem pouco metano; a produgdo mais alta sobre aquele obtido por coprecipitacdo
de compsotos de niquel, magnésio e aluminio (Amostra NMAS5CP) e naquele preparado
por impregnacdo de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra
NMAGSIP) foi atribuida a mais alta acidez, promovendo reacdes de decomposicdo de
etanol e reforma incompleta e acetaldeido. De modo geral, pode-se concluir que o
método de preparacdo exerce significativo efeito sobre a atividade e, principalmente,

sobre a seletividade dos catalisadores aos diferentes produtos.

4.2 Efeitos do teor de magneésio sobre as propriedades de catalisadores de niquel,

magnésio e aluminio

Neste estudo, foram preparados catalisadores através da coprecipitacdo de
compostos de aluminio, magnésio e niquel, variando-se a razdo molar
aluminio/magnésio. Foram obtidas as Amostras NMA2CP (Al/Mg= 2) e NMALCP
(Al/Mg=5), respectivamente. Em um estudo anterior (MARTINS, 2010), avaliou-se o
efeito do teor de magnésio em catalisadores do tipo Pt/MgO.Al,O3, observando-se que
esses valores conduziram a catalisadores ativos e seletivos a hidrogénio, na reforma a

vapor de metano.

4.2.1 Difragéo de raios X das amostras com diferentes teores de magnésio

Os difratogramas dos sélidos com diferentes teores de magnesio estdo mostrados
na Figura 4.2.1. Pode-se observar que os perfis sdo similares, permitindo identificar

picos relacionados a y-Al,O3 e ao aluminato de niquel. No caso da amostra com o teor

95



Capitulo 4.0 Resultados e discussao GECCAT-UFBA

mais elevado de magnésio (NMAZ2CP) nota-se, também, a presenca do 6xido de niquel.
O aluminato de magnésio nao pode ser identificado, devido a coincidéncia dos picos

com a y-Al,O3, 0 aluminato de niquel e o éxido de niquel.
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Figura 4.2.1. Difratogramas de raios X dos sélidos preparados por coprecipitagdo, com

razdo Al/Mg= 5 (Amostra NMA5CP) e 2 (Amostra NMA2CP). a, Al,03; B, MgAI,04; ¢
NiAl,O4; %, NiO.

4.2.2 Medida da area superficial especifica e da porosidade das amostras com

diferentes teores de magnésio

As medidas de areas superficiais especificas dos sélidos com diferentes teores de
magnésio mostraram que aquele com o teor mais baixo (Amostra NMASCP).
apresentou o valor mais alto, em relacdo aquele mais rico nesse metal (Amostra
NMAZ2CP). Porém, a diferenca foi menor que aquela encontrada em outros trabalhos em
que se variou a razdo Al/Mg (MARTINS, 2010; PENKOVA et al. 2011). Essa diferenca
pode ser associada ao menor volume de poros no sélido com teor mais alto de
magnésio, o que € confirmado pela distribuicdo de tamanho de poros das amostras. 1sso
ocorre porque o aumento da concentracdo de magnesio favorece a segregacdo de 6xido
de magnésio disperso na superficie do sélido, que é um material menos poroso e de
mais baixa area superficial especifica (CARVALHO et al. 2009).
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4.2.3 Reducdo a temperatura programada das amostras com diferentes teores de
magneésio

A Figura 4.2.2 mostra o efeito do teor de magnésio sobre o perfil de reducdo das
amostras preparadas por coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel,
na razdo Al/Mg 5 (Amostra NMASCP) e 2 (Amostra NMA2CP). Ambos os sélidos
apresentaram curvas com um pico centrado em 375 °C, atribuido a reducdo de
particulas de niquel segregadas e dispersas na superficie (AKANDE, 2005a). Por outro
lado, em regides de altas temperaturas (acima de 700 °C), os picos atribuidos a reducéo
de niquel na estrutura de espinélio (DJAIDJA et al. 2006; AKANDE et al. 2005b) foram
alteradas em funcdo do teor de magnésio. O s6lido com teor mais alto (Al/Mg 2)
favoreceu a reducdo das espécies de niquel em temperaturas mais baixas. Esses
resultados podem estar relacionados as interacdes de espécies de niquel segregadas na
forma de 6xido e de niquelato de magnésio.

935

NMASCP

Consumo de H, (u. a.)

NMA2CP

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.2.2. Perfis das curvas de reducdo dos catalisadores de niquel, aluminio e
magnésio obtidos por coprecipitacdo ions aluminio, magnésio e niquel, na razdo Al/Mg 2
(Amostra NMA2CP) e 5 (Amostra NMA5CP).
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4.2.4 Desempenho dos catalisadores com diferentes teores de magnésio na reforma

do etanol

A Figura 4.2.3 mostra os valores de conversdo do etanol dos catalisadores com
diferentes teores de magnésio. Nota-se que aquele com o teor mais baixo de magnésio
(Amostra NMASCP) foi 0 mais ativo, conduzindo a conversdo mais elevada (91%). Por
outro lado, ele foi o menos seletivo a hidrogénio, como mostra a Tabela 4.2.1. A
atividade mais elevada, apresentada pelo catalisador mais pobre em magnesio, pode ser
relacionada a sua superficie, provavelmente pobre em magnésio e mais reativa em
relacio a reagOes paralelas a reforma, formando produtos indesejaveis. E provavel que,
em sua superficie mais rica em alumina, haja maior quantidade de centros acidos de
Bronsted (MADRIDEJOS, 2007; VAIDYA, 2006) , favorecendo a conversao de etanol,
mas diminuindo a produgdo de hidrogénio. Isto é confirmado pelos valores de
seletividade a eteno, apresentados por esse catalisador, que foram mais elevados (33%)
que aqueles apresentados pelo catalisador contendo maior quantidade de magnésio
(4%). Em trabalho anterior (CARVALHO et al. 2009), foi observado que a razao
Al/Mg=2, em catalisadores de niquel, pode favorecer a formacdo de aluminato de
magnésio mais cristalino e a segregacdo de 6xido de magnésio, mesmo que em baixo
teor e/ou altamente disperso. Dessa forma, a concentracdo mais alta de espécies de
magnésio na superficie da Amostra NMA2CP pode ter inibido a formacéo de centros

acidos, justificando a baixa seletividade a eteno.

Os resultados de seletividade mostraram que a producéo de hidrogénio (63%) e
diéxido de carbono (20%) sobre o catalisador com teor de magnésio mais alto
(Amostra NMA2CP) foi mais elevada que os valores obtidos sobre o catalisador com
teor de magnésio mais baixo (49 e 11%, respectivamente). Isso pode significar que a
concentracdo mais alta de magnésio no catalisador NMA2CP favoreceu mais a reacdo
de deslocamento do monoxido de carbono (FRENI et al. 2002; MARTINS, 2010) e/ou a
formacéo de espécies carbonato na superficie do catalisador, seguida de decomposicgéo e
formacédo de dioxido de carbono, inibindo a obstrugdo dos centos metalicos por coque
(RUCKENSTEIN, 1995; GARCIA et al. 2009; MARTINS 2010). Além disso, ela pode
ter inibido os mecanismos de decomposicdo em funcdo da mais baixa acidez,
favorecendo outras reacfes que promovem a formagdo de hidrogénio, como sugerido
em outros trabalhos (FRENI et al. 2002; FRUSTERI et al. 2004).

98



Capitulo 4.0 Resultados e discussao

100

B (o2} oo}
o o o
1 1 1

Conversao de Etanol (%)

o
I

Catalisador

NMASCP

GECCAT-UFBA

Figura 4.2.3. Conversdo de etanol na reforma a vapor (500 °C, vapor d'dgua/etanol=3)

sobre os catalisadores preparados por coprecipitacdo de compostos de

aluminio,

magnésio e niquel, nas razdes Al/Mg= 5 (Amostra NMA5CP) e Al/Mg= 2 (Amostra

NMA2CP).

Tabela 4.2.1. Relagdo percentual de seletividade e razdo H,/CO dos produtos obtidos na
reforma a vapor de etanol (500 °C, vapor d'adgua/etanol= 3) sobre os catalisadores
preparados por coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel, nas raz@es

Al/Mg= 5 (Amostra NMAS5CP) e Al/Mg= 2 (Amostra NMA2CP).

Produtos
" ~ (Gasosos
o S (% molar) o ~
5 < 2 |18, 8, T | T
3 S | & |25/ 85| § | 2 | § | %
o S8l %L © 2 < <
S |8l 28| = “J |
T S [a)
NMA2CP 79 63 6,7 20 6,3 40 94 3,2
NMASCP 91 49 3,6 11 1,6 33 13,6 4.4
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A partir desses resultados, pode-se concluir que o catalisador mais pobre em
magnésio (Amostra NMASCP) € mais ativo na conversdo de etanol que aquele mais
rico em magnésio (Amostra NMA2CP), porém menos seletivo a hidrogénio. Isto foi
atribuido a superficie provavelmente mais rica em aluminio, no primeiro caso,

favorecendo a converséo de etanol e desfavorecendo a formagéo a hidrogénio.

4.3. Influéncia de dopantes nas propriedades de catalisadores de niquel, magnésio

e aluminio

Nesse item serdo apresentados os resultados e discussdo das caracterizacOes e
avaliacdo dos catalisadores preparados por impregnacao de niquel no suporte baseado
em aluminio e magnésio, na razdo Al/Mg=5 (Amostra NMAS5IP), dopados com cobre
(Amostra CN30MAGSIP), ruténio (Amostra RN30MASIP), platina (Amostra
PN30MAGSIP) e iridio (Amostra IN3OMASIP), com razdo Ni/M= 30, em que M

representa o metal dopante.

4.3.1. Espectros no infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 4.3.1 apresenta os espectros de infravermelho dos catalisadores. Todos
0s espectros apresentaram uma banda na regido de 3600 cm™, atribuida aos estiramentos
das ligac6es dos grupos hidroxila (OH) presentes no sélido ou na dgua adsorvida (AN et
al. 2010). Essa banda pode estar relacionada a presenca de umidade adsorvida da
atmosfera ou de hidréxidos metalicos. Também foi observada uma banda em 2360 cm™,
associada ao estiramento C-O do dioxido de carbono adsorvido da atmosfera
(SULKOWSKA et al. 2005). A banda em 1630 cm™ esté relacionada & presenca de agua
adsorvida em éxidos (AZEVEDO et al. 2006). Por outro lado, a banda centrada em
1383 cm™ se deve as vibracdes de estiramento nos grupos nitrato (GUO et al. 2004;
SULKOWSKA et al. 2005). Esta banda, mais intensa nos espectros dos precursores
(ndo mostrados) praticamente desapareceu nos espectros dos catalisadores (Figura
4.2.1), evidenciando a decomposi¢do dessas espécies durante o tratamento térmico. As
bandas observadas abaixo de 1040 cm™ estdo relacionadas as vibracdes da ligacdo
metal-oxigénio em Oxidos metélicos (GUO, 2004; BANACH, 2011).
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Figura 4.3.1. Espectros de FTIR dos catalisadores obtidos por impregnacgdo de niquel no
suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP), contendo cobre (Amostra
CN30MASIP), platina (Amostra PN30OMASLIP), ruténio (Amostra RN30OMASIP) e iridio
(Amostra INSOMASIP).

4.3.2 Difratogramas de raios X

A Figura 4.3.2 apresenta os difratogramas das amostras obtidas e a Tabela 4.3.1
mostra as distancias interplanares correspondentes, obtidos a partir dos difratogramas.
O catalisador contendo niquel, magnésio e aluminio apresentou um difratograma com
picos tipicos da y-alumina (ISCD 29-0063) e do aluminato de magnésio na fase
espinélio (ICSD 21-1152). Os catalisadores contendo cobre e platina exibiram perfis
similares. Ndo foram observados picos caracteristicos de compostos de platina ou de
cobre, indicando que a presenca de pequenas quantidades desses dopantes néo altera a
natureza das fases detectaveis por difracdo de raios X. Isto pode ser devido ao limite de
deteccdo da técnica, impedindo a identificacdo de fases segregadas contendo esses
metais e/ou a elevada dispersdo dessas fases no solido. Além disso, os ions metalicos

dopantes podem estar dispersos na rede do suporte.
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Figura 4.3.2. Difratogramas de raios X dos catalisadores obtidos por impregnacdo de
niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP), contendo cobre
(Amostra CN30MAGSIP), platina (Amostra PN30MAGSIP), ruténio (Amostra RN30MASIP)
e iridio (Amostra IN3OMASIP). a: Al,O3 B: MgAIl,0y4, &: NiAl,Oy4, v: IrO, e t: RUO,.

As amostras contendo ruténio e iridio apresentaram difratogramas com picos
relacionados aos Oxidos metalicos correspondentes, tais como 6xido de iridio, 1rO,
(ICSD 15-0870) e 6xido de ruténio, RuO, (ICSD 01-071-2273). O tamanho médio dos
cristais, calculados a partir da Equacdo de Scherrer e usando o pico mais intenso
(20=28,0°) foi de 15 (IrO,) e 14 nm (RuO,).

A partir dos resultados de difracdo de raios X, pode-se concluir que a
impregnacdo de cobre ou platina ndo alterou o perfil de difracdo do catalisador de
niquel, magnésio e aluminio. Nao foi possivel identificar a presenca de compostos de
platina e cobre, sugerindo que esses metais estdo formando fases segregadas altamente
dispersas ou esteja dispersos na rede do suporte. Por outro lado, foi identificada a
presenca de Oxidos de ruténio e iridio, indicando que foram formadas fases segregadas

com cristais com diametro médio de 15 (IrOy) e 14 nm (RuOy).
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Tabela 4.3.1 Distancias interplanares X dos catalisadores obtidos por impregnacdo de niquel no
suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMAASIP), contendo cobre (Amostra CN30MASIP),
platina (Amostra PN30OMAGSIP), ruténio (Amostra RN30MAJBIP) e iridio (Amostra IN30OMASIP).

Padrdo (ICSD) Amostra
~ —~ = o o o
-~ 6 < <+ 6 o ™ T3] Ty) 0 o)
ow | Qe | Q& | 5 SN < < <
28|28 |93 | 88 — > > > =
g | 24| =& | =4 X < x =] S S S
=8 |38 | 22| < R = p p 2 2
@) o o -
d (A) / 26 (angulo) d (A) / 26 (angulo)
3,2/ 3.2 3,2/
- - Tl 281 | s | O - - © | 281
2a6/ - 2,6/
) i i 34,7 10l i ) ) 35,0
241 | 24/ | 24/ ] - 311 | 24 | 24 | 24/ | 24
37,6 | 369 | 37,0 36,8 | 369 | 368 | 369
2,0/ | 20/ | 20/ ] - 400 | 20/ | 20/ | 20/ | 2,1
458 | 448 | 450 449 | 449 | 448 | 449
1,7/ 1.7 1,7/
) i i 54,0 | (54,0 211 i ) ) 54,2
] 1,4/ | 1,4/ ] - agq0 | LA | 14| 14| 14/
652 | 655 654 | 654 | 654 | 655

4.3.3. Medida da area superficial especifica e de porosidade

A Figura 4.3.3 mostra as isotermas de adsor¢éo e dessor¢do das amostras obtidas.
Nota-se que as isotermas de todos os sélidos apresentaram perfis intermediarios entre 0s
Tipos Il e IV, tipica de s6lidos macroporosos contendo mesoporos. Os lagos de histerese
observados podem ser classificados como do Tipo H4, indicando a existéncia de

mesoporos interparticulares. As curvas de distribui¢do do tamanho de poros, mostradas
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Figura 4.3.3. Isotermas de adsor¢do e adsorgdo de nitrogénio dos catalisadores obtidos
por impregnagdo de niquel no suporte de Oxido de aluminio e magnésio (Amostra

NMAGSIP), contendo cobre (Amostra CN30MASIP),

platina (Amostra PN30MAGSIP),

ruténio (Amostra RN30MASIP) e iridio (Amostra IN3OMAGSIP).

na Figura 4.3.4, também nao foram alteradas devido a presenca de dopantes. Pode-se

observar, em todos 0s casos, que a curva € do tipo unimodal, com um méaximo em cerca

de 10 nm. Esses resultados mostram que a incorporac¢do dos metais dopantes néo alterou

a estrutura porosa dos solidos.
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Figura 4.3.4. Curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores obtidos por
impregnacdo de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMAS5IP),
contendo cobre (Amostra CN30MASIP), platina (Amostra PN30MASIP), ruténio
(Amostra RN30MAVSIP) e iridio (Amostra IN3OMASIP)

A Tabela 4.3.2 apresenta os valores de éarea superficial especifica dos
catalisadores de niquel, aluminio e magnésio, impregnados com um segundo metal.
Pode-se observar que a incorporacdo de outro metal, e o subsequente aquecimento do
solido, ndo alterou as areas superficiais especificas dos catalisadores, estando as
diferencas observadas dentro do erro experimental das medidas. Todas as amostras
impregnadas com um segundo metal apresentaram areas superficiais especificas com

valores entre 90 e 100 m2.g™, que sdo proximos aquela do catalisador sem dopante.
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Tabela 4.3.2. Valores de area superficial especifica dos catalisadores obtidos por
impregnacdo de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP),
contendo cobre (Amostra CN30MALIP), platina (Amostra PN30MASLIP), ruténio
(Amostra RN30MASIP) e iridio (Amostra IN3OMASIP).

Amostras Sg (m2.g™)

NMASIP 96
CN30MASIP 94
RN30MASIP 99
PN30MAGSIP 97
INSOMASIP 91

Esses resultados podem ser associados ao baixo teor de espécies de metais nobres
e de cobre incorporado aos solidos e a estabilidade da Amostra NMASIP. Durante a
etapa de impregnacdo, pode ocorrer a reconstrucdo de parte do solido em funcdo de
reacOes quimica entre as espécies presentes na solucdo impregnante e no suporte
(BEL’SKAYA, 2008). No caso da impregnacdo dos precursores de metais nobres, por
exemplo, ocorre a reacdo entre as espécies cloradas desses metais e a superficie do
Oxido de magnésio. Essa reacdo pode alterar significativamente as propriedades dos
solido, em geral, a area superficial especifica, a porosidade e o tamanho de particulas
(KUMAR et al. 2004; HINZ et al. 2001; MARTINS, 2010).

O fato de ndo ter ocorrido alteracdo nos valores de area superficial especifica dos
solidos, devido a impregnacao dos precursores clorados, sugere que 0 magnésio esta em
um estado quimico estavel, tal como o aluminato de magnésio, cuja presenca nao pode
ser identificada pelos resultados de difracdo de raios X e de reducdo a temperatura
programada. Além disso, embora a presenca do Oxido de magnésio ndo tenha sido
detectada por difracdo de raios X, ndo se pode excluir a sua presenca, em pequenas
guantidades, mal cristalizado ou formando pequenas particulas. Os resultados de area
superficial especifica sugerem que ele deve estar presente em pequenas quantidades
e/ou ocluido no solido, de modo que pouco tenha contribuido para as reagdes com as

especies cloradas oriundas dos precursores metalicos dos dopantes.
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4.3.4. Reducdo a temperatura programada

A Figura 4.3.5 apresenta as curvas de reducdo dos catalisadores obtidos. No caso
do solido contendo iridio (Amostra IN3OMAJSIP), a curva apresentou trés picos. O
primeiro, em 250 °C, esta relacionado a reducdo de espécies de iridio (CHEN et al.
2009), enquanto o segundo (430 °C) indica a reducgdo de particulas de niquel em fraca
interacdo com o suporte (CHEN et al. 2009; MAZZIERI, 2003). O ultimo pico, em altas
temperaturas (820 °C), esta relacionado as espécies de niquel em forte interagdo com o
suporte (MAZZIERI, 2003).

De modo similar, o perfil da curva de reducdo do catalisador contendo platina
(Amostra PN30MASIP) mostrou trés picos. O primeiro deles, centrado em 225 °C ,
pode ser atribuido a reducdo de espécies de platina (KOH et al. 2009; MARTINS,
2010). O segundo pico, em 435 °C pode ser relacionado a redugdo de espécies de niquel
segregadas em fraca interagdo com suporte (CARVALHO, 2003). O dltimo pico,
centrado em 815 °C, corresponde a reducdo de espécies de niquel em forte interacéo
com o suporte (MATSUHASHI, 2004).

Por outro lado, o catalisador contendo ruténio (Amostra RN30MAGSIP) comecgou a
se reduzir em uma temperatura mais baixa (150 °C) mas também apresentou quatro
picos. Os dois primeiros, centrados em 178 e 230 °C, estdo relacionados a reducdo das
espeécies de ruténio (KOH et al. 2009), enquanto o terceiro (435 °C) indica a reducao de
espécies de particulas de niquel, em baixa interacdo com o suporte (BETANCOURT et
al. 1998). O ultimo pico pode ser decomposto em dois outros (730 e 820 °C) e estdo
relacionados a reducdo das espécies de niquel em forte interacdo com o suporte
(CARVALHO et al. 2009; ELMASIDES et al. 1999).

No caso da amostra contendo cobre (Amostra CN30MAIP), foram observados
quatro picos, em 290, 560, 850 e 935 °C, estando os dois Ultimos sobrepostos. O
primeiro pico, em baixas temperaturas, se refere a reducdo de pequenas particulas de
cobre em fraca interacdo com o suporte (MARINO et al. 2003). O pico em 560 °C
corresponde a reducdo de espécies de cobre estabilizadas pela forte interagdo com o
suporte, possivelmente formando aluminato de cobre (CuAl,O,4) e/ou de niquel com
forte interagdo com o suporte (KWAK, 2012). Os picos em temperaturas mais altas (850
e 935 °C) podem ser atribuidos a reducéo de espécies de niquel em forte interacdo com

0 suporte, possivelmente formando aluminato de niquel (VIZCAINO, 2007).
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Figura 4.3.5. Perfis das curvas de reducdo dos catalisadores obtidos por impregnacéo de
niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMAGSIP), contendo cobre
(Amostra CN30MAGSIP), platina (Amostra PN30MASIP), ruténio (Amostra RN30MASIP)
e iridio (Amostra INSOMAGSIP).

De modo geral, as curvas de reducdo apresentaram perfis similares, indicando
que a incorporacgdo dos metais ndo alterou a natureza da reducgéo das espécies de niquel.
Entretanto, nota-se que os picos referentes a reducdo das espécies de niquel foram
deslocados para temperaturas mais baixas nos catalisadores dopados, indicando que 0s

metais dopantes facilitam a reducdo do niquel. O efeito promotor de outros metais na
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reducdo dos compostos de niquel ja foi relatado por diversos autores. Profeti e
colaboradores (2009), por exemplo, empregaram catalisadores de niquel suportados em
oxido de lantanio e aluminio (Ni/La;03-Al,03) modificados com metais nobres (platina
e paladio), na reforma a vapor de etanol, observando que o principal efeito promotor dos
metais nobres foi facilitar a redugdo do niquel. Da mesma forma, Sanchez-sanchez e
colaboradores (2010), investigando o mecanismo de reforma a vapor sobre catalisadores
monometalicos de niquel (Ni/y-Al,O3) e de platina (Pt/y-Al,O3) e bimetélicos de platina
e niquel suportado em alumina (Pt-Ni/y-Al,O) observaram que o catalisador de niquel
dopado com platina (Pt-Ni/Al,O3) foi 0 mais redutivel, sendo mais estavel, ativo e

seletivo a hidrogénio.

4.3.5. Dessorcao de aménia a temperatura programada

A Figura 4.3.6 apresenta as curvas de dessorcdo de amonia dos catalisadores
obtidos. Os sdlidos apresentaram curvas com perfis semelhantes, com um pico largo se
estendendo em toda a faixa de temperatura do experimento. No caso da amostra
contendo cobre, nota-se um pico em 201 °C, atribuido a dessor¢cdo de amdénia em
centros acidos fracos, seguido de um pico superposto com o primeiro em 268 °C,
atribuido a adsorcdo em centros acidos moderados. O terceiro pico, em temperaturas
superiores a 400 °C, esta relacionado a dessor¢do da amdnia em centros acidos fortes
(HINZ et al. 2001). No caso dos demais solidos, esses eventos sdo deslocados para
outros valores de temperatura em funcdo da natureza do metal e da temperatura, mas
esse efeito ndo é significativo. Comparando essas curvas com aquela do catalisador sem
dopantes, pode-se notar que, em uma tendéncia geral, os picos sdo deslocados para
temperaturas mais altas, indicando que a presenca dos metais aumenta a forca dos sitios.

A Tabela 4.3.3 apresenta os valores de acidez total, acidez especifica e a
distribuicdo percentual dos centros &cidos em funcdo da temperatura das amostras
obtidas. Nota-se que o catalisador contendo cobre apresentou o valor de acidez mais
baixo. Essa diminuigdo ocorreu nos sitios de forga fraca, havendo um aumento da
quantidade relativa dos sitios moderados e fortes. Este comportamento sugere a
deposicao dos precursores do cobre sobre os sitios acidos. No caso dos metais nobres,
houve uma diminuicdo menos acentuada da acidez, provavelmente devido a presenca de

espeécies cloradas residuais, oriundas do precursor
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Figura 4.3.6. Curvas de TPD de ambnia dos catalisadores obtidos por impregnacdo de
niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMAGSIP), contendo cobre
(Amostra CN30MAGSIP), platina (Amostra PN30MASIP), ruténio (Amostra RN30MASIP)
e iridio (Amostra INSOMAGSIP).

(MARTINS, 2010; BEL’SKAYA, 2007) . Dentre esses sélidos, o catalisador com
platina foi o que apresentou acidez especifica mais alta e, também, aquele que
apresentou maior quantidade de centros &cidos fortes. Isso pode estar relacionado ao
carater mais acido do precursor da platina (acido hexacloroplatinico) comparado aos

precursores dos outros metais nobres (cloreto de ruténio e cloreto de iridio) (HINZ,
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2001). Além disso, ndo foram detectadas fases do Oxido de platina segregado, pelos
difratogramas de raios X, o que pode indicar que as espécies de platina estdo mais
dispersas e, consequentemente, tornando mais expostos os centros acidos oriundos dos

Seus precursores.

A partir desses resultados, pode-se concluir que a impregnacdo de precursores
clorados de metais nobres, no catalisador preparado por impregnacao de espécies de
niquel em um suporte de éxido de aluminio e magnésio, aumenta a acidez especifica do
solido, sendo este efeito mais pronunciado no caso do catalisador contendo platina. Por
outro lado, a impregnacao de nitrato de cobre diminui a quantidade de centros acidos.

Tabela 4.3.3. Valores de acidez total e distribui¢cdo de centros &cidos dos catalisadores
obtidos por impregnacdo de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra
NMASIP), contendo cobre (Amostra CN30MASIP), platina (Amostra PN30MASIP),
ruténio (Amostra RN30MAVSIP) e iridio (Amostra IN3OMAGSIP).

Acidez Acidez Centros acidos (%)
A total especifica
mostra <300°C 300-500°C  >500°C
(umol NH3  (umol NH;
ads) ads.m?) (fracos) (moderados)  (fortes)
NMADSIP 85,4 0,0978 41,3 25,5 33,2
CN30MASIP 6,51 0,0692 38,8 26,8 344
RN30MAGSIP 14,0 0,141 62,3 12,3 25,4
PN30MAGSIP 18,5 0,191 25,5 31,8 43,3
IN3OMAGSIP 15,2 0,167 29,3 50,2 20,5

4.3.6. Dessorcéo em temperatura programada de dioxido de carbono

A Figura 4.3.7 apresenta as curvas de dessorcdo de dioxido de carbono em
funcdo da temperatura das amostras impregnadas com niquel e um segundo metal
(cobre, ruténio, platina e iridio) no suporte preparado por precipitagdo de aluminio e
magnésio. A Tabela 4.2.6 mostra a distribuicdo dos centros basicos em fungéo da faixa
de temperatura, obtida a partir das curvas decompostas.
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Figura 4.3.7. Curvas de TPD de didéxido de carbono dos catalisadores obtidos por
impregnacdo de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP),
contendo cobre (Amostra CN30MASIP), platina (Amostra PN30MASIP), ruténio
(Amostra RN30MADSIP) e iridio (Amostra INSOMAGSIP).

Pode-se observar que todos os sélidos apresentaram curvas com um pico largo
que se estendeu, e ndo completou, na faixa de temperatura dos experimentos. De modo
geral, a adicdo dos dopantes causou o deslocamento dos picos para temperaturas mais
baixas, indicando que houve uma diminuicdo da forca bésica dos sitios. De acordo com
a Tabela 4.3.4, isso foi devido a diminuicdo da quantidade dos sitios basicos fortes, em
detrimento dos sitios fracos e moderados, cuja concentracdo relativa aumentou com a

presenca dos dopantes. Isto sugere que os dopantes se ligaram preferencialmente aos
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Tabela 4.3. 4. Distribuigdo percentual de centros basicos dos catalisadores obtidos por
impregnacdo de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP),
contendo cobre (Amostra CN30MASLIP), platina (Amostra PN30MASIP), ruténio
(Amostra RN30MAGSIP) e iridio (Amostra IN3OMASIP).

Distribuicdo de centros basicos (%)

Amostra
<300°C 300<500 °C >500 °C
(fracos) (moderados) (fortes)
NMAGSIP 16,7 12,8 70,6
CNMAGSIP 25,5 47,8 26,5
RNMAGSIP 21,1 56,4 22,6
PNMAGSIP 45,9 30,0 24,1
INMAGSIP 51,3 21,4 27,3

sitios basicos fortes dos sélidos. Nota-se que os catalisadores contendo cobre e iridio
apresentaram as mais altas concentragdes de sitios basicos fortes, seguido da platina e
do iridio.

4.3.7. Reforma a vapor de etanol

A Figura 4.3.8 apresenta as curvas de conversdo do etanol sobre os soélidos
obtidos, na reforma a vapor. Observa-se que todos os catalisadores dopados com metais
nobres foram mais ativos que a amostra sem dopante (Amostra NMASIP), com excecao
daquele contendo cobre, que levou a um valor mais baixo de conversdo de etanol. Os
catalisadores contendo platina (Amostra PN30MAGSIP) e iridio (Amostra IN30MASIP)
levaram a conversbes quase completas do reagente. Devido as varias reagOes que
ocorrem paralelamente a reforma a valor do etanol, esse comportamento pode estar

associado a reacOes catalisadas pelos metais e pelo suporte.
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Figura 4.3.8. Conversdo do etanol na reforma a vapor (500 °C, vapor d'dgua/etanol=3)
sobre os catalisadores obtidos por impregnacdo de niquel no suporte de Oxido de
aluminio e magnésio (Amostra NMAS5IP), contendo cobre (Amostra CN30MASIP),
platina (Amostra PN30MASIP), ruténio (Amostra RN3OMASIP) e iridio (Amostra
IN3OMASIP).

O aumento da atividade dos catalisadores, devido a adicdo de metais nobres,
evidencia o efeito promotor desses metais sobre catalisadores de niquel suportado em
Oxidos de aluminio e magnésio. Os resultados de reducdo termoprogramada indicaram a
formacdo de aluminato de niquel no suporte, que é uma fase de dificil reducdo, mas que
favorece a dispersdo das espécies de niquel. Uma vez que a presenca de metais nobres
contribui para a reducdo dessas espécies, é possivel que os catalisadores com esses
metais apresentem uma dispersdo de niquel mais alta, como observado em outros
trabalhos (PROFETI et al. 2008; DUAN, 2005a). Além disso, esses metais contribuem

para a conversdo do etanol, uma vez que, eles proprios catalisam a reacao.

Por outro lado, o catalisador contendo cobre apresentou atividade inferior a do
catalisador ndo dopado. Isso pode ter ocorrido devido a baixa participacdo do suporte na
reacdo. Neste caso, as espécies oriundas dos precursores metalicos (nitrato) sdo pouco
reativas e, consequentemente, alteram menos as propriedades superficiais do sélido que
antecedeu a impregnacdo (Amostra MA5P) (MARINO et al. 2003). Os catalisadores

com metais nobres, por outro lado, foram impregnados com precursores acidos ou
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clorados, facilitando a permanéncia de espécies catibnicas e aniénicas na superficie do
catalisador e, consequentemente, produzindo um suporte mais reativo (BEL’SKAYA et
al. 2008; SPIEKER et al. 2002). Isso esta de acordo com os resultados de dessorcéo de
amonia e dioxido de carbono, que indicam que o catalisador com cobre € o menos
acido.

A Tabela 4.3.5 apresenta os valores de conversao de etanol e de rendimento dos
produtos gasosos (hidrogénio, mondxido de carbono, dioxido de carbono, metano e
eteno), assim como os valores totais de produtos liquidos obtidos da reacdo
(acetaldeido, éter etilico e propanona).

A formacédo de hidrogénio foi mais favorecida sobre os catalisadores contendo
cobre e ruténio. Por outro lado, os catalisadores contendo iridio e platina conduziram a
rendimentos similares, que foram inferiores aquele obtido sobre o catalisador sem

dopante.

O efeito promotor do cobre sobre o catalisador de niquel também pode ser
relacionado a maior facilidade de reducédo de espécies de niquel, devido ao cobre, como
observado pelos resultados de reducdo a temperatura programada (MARINO et al.
2003). Além disso, a mais baixa reatividade do suporte desse catalisador desfavorece
reacOes paralelas a producdo de hidrogénio. A alta producdo de hidrogénio pode ser
atribuida, ainda, a atividade do cobre na reacdo de deslocamento de mondxido de

carbono com vapor d"agua, como observado em outros trabalhos (FUENTES, 2006).

No caso do catalisador contendo ruténio, a mais alta producdo de hidrogénio
pode ser, também, relacionada a contribuicdo desse metal em facilitar a reducdo das
espécies de niquel e promover a reacdo de deslocamento de monoéxido de carbono com
vapor d’agua (PROFETI et al. 2008b; LU, 2011; LIGURAS et al. 2004; CARVALHO
et al. 2009). Por outro lado, a presenca de ruténio pode ter promovido a reforma do
acetaldeido (Equacédo 2.16), favorecendo também a formacgédo de metano e dioxido de
carbono (VAIDYA, 2006).

C,H40 + 2H,0 @& CH4 + CO; + 2H; (16)

Embora o iridio e platina também favorecam a reducdo do niquel, eles
apresentaram seletividade a hidrogénio mais baixa que as demais amostras. 1Sso ocorreu
possivelmente devido a mais alta acidez da superficie desses s6lidos promovendo

reacOes indesejaveis, tais como a produgdo de eteno (Tabela 4.2.7). Além disso, no caso
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do catalisador com iridio, a segregagdo do 6xido iridio (detectada por difracdo de raios
X) sugere que o metal nobre desfavoreceu a interacdo com o niquel na superficie do

catalisador.

Tabela 4.3.5. Conversdo de etanol e quantidades de produtos gasosos e liquidos
formados na reforma a vapor de etanol (500 °C, vapor d'dgual/etanol=3) sobre os
catalisadores obtidos por impregnacdo de niquel no suporte de 6xido de aluminio e
magnésio (Amostra NMASGIP), contendo cobre (Amostra CN30MASIP), platina (Amostra
PN30MASIP), ruténio (Amostra RN30MASIP) e iridio (Amostra IN3OMASIP).

Produtos
" ~ Gasosos Liquidos
o S (%) (mol/mol etanol) N
=) o @) 'e)
k=]
3 AT (@) O
= q>') ' o9 © o o = 2 1= I T
< c L T E O S < o D = o o o
S > =0 T O < c =] e = (S ]
© O | 2 s8€ %€z &\ 2 &8 & |T%
S €888 > Wl @ g 09 & &
T S 0O £ W o
NMAGSIP 85 | 50 57 12 24 30016 000 001| 88 | 42

CN3OMASIP | 76 | 64 72 15 73 6,5|026 001 000| 89 | 43
RN3OMASIP | 97 | 51 42 17 44 241004 000 000 121 | 30
PN3OMASIP | 99 | 44 35 14 25 37001 001 010|126 | 31

INSOMASIP | 98 | 48 3,7 15 30 300,08 0,00 0,00 13,0 | 3,2

Os catalisadores dopados com metais nobres foram menos seletivos a mondxido
de carbono que o s6lido sem dopante. Por outro lado, o catalisador com cobre foi 0 mais
seletivo a mondxido de carbono e a metano. A baixa seletividade a mondxido de
carbono deve estar relacionada a reacdo de deslocamento do monoxido de carbono por
vapor d’agua sobre os catalisadores com metais nobres, sendo especialmente o ruténio e
a platina ativos nessa reacdo (Equacgédo 2.3) (CARVALHO et al. 2009; BISPO et al.

2005). A mais alta seletividade a metano sobre o catalisador com cobre, por outro lado,
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deve estar relacionada a formacéo de acetaldeido sobre cobre e sua posterior reforma
(Equacdo 2.21) (DAVDA et al. 2005; ALONSO et al. 2009; CARRERO et al. 2007).

CO (g) + H,0 (g) »CO; (g) + H2 (9) AH°= -42 kl.mol*  (2.3)
C2H40 (g) + H20 (g) +CH, (g) + CO (g) + 2H, (9)  AH° = -60,00 ki.mol™ (2.21)

O catalisador contendo platina foi aquele que mais promoveu a formacdo de
eteno, seguido do catalisador sem dopante e daqueles contendo iridio e ruténio. Como a
formacédo de eteno é promovida por superficies acidas, a sua producdo mais alta sobre
os catalisadores contendo metais nobres é atribuida a acidez desses sdlidos. De acordo
com os resultados de dessorcdo de aménia a temperatura programada, o catalisador com
platina foi o0 que apresentou acidez mais elevada. Em um trabalho anterior (MARTINS,
2010) foi observado que parte do precursor da platina pode permanecer na superficie do
catalisador na forma de espécies cloradas mesmo ap0s calcinagdo a 450 °C, o que pode

justificar a acidez residual do sélido.

O principal produto liquido formado sobre os catalisadores dopados foi o
acetaldeido. O catalisador com cobre (Amostra CN30MASIP) foi o mais ativo na
producdo desse composto. A formacdo de acetaldeido ocorre sobre o cobre através da
desidrogenacdo do etanol (Equacdo 2.17), precedendo a formacéo de espécies etoxi na
superficie do catalisador, conforme observado em outros trabalhos (MAIA, 2007;
RODRIGUES et al. 2009).

Os resultados de rendimento a produtos liquidos (acetaldeido, éter etilico e
propanona), obtidos sobre os catalisadores contendo metais nobres, indicaram que eles
inibiram a formacdo de acetaldeido e/ou promovem a formacdo de produtos gasosos a
partir de acetaldeido. Sobre o catalisador contendo platina, também se formou éter
etilico, propanona e éster em baixas quantidades. A producdo de compostos organicos
oxigenados tem sido observada quando a reacdo ocorre em baixas temperaturas ou por
efeito da acidez do catalisador (PROFETI et al. 2009; RODRIGUES, 2009); de acordo

com os resultados de dessorcdo de amonia, o catalisador com platina é o mais acido.

A raz&o hidrogénio/mondxido de carbono foi aumentada devido a presenca de
metais nobres, mas ndo foi alterada pelo cobre. Entretanto, ndo se observou uma
variacdo significativa desses valores em funcdo da natureza dos dopantes. Por outro

lado, as razdes entre o hidrogénio e o diéxido de carbono produzidos foram mais
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proximas da razo apresentada na reacdo principal (Equagdo 2.2) sobre os catalisadores

com metais nobres.

A Figura 4.3.9 apresenta as curvas de rendimento a hidrogénio em funcdo do
tempo sobre os catalisadores obtidos. Podem ser observadas curvas com diferentes
perfis, em fungdo da presenca e do teor de dopantes. Com excegdo do catalisador
contendo platina, todas as amostras mostraram curvas com um decréscimo dos valores
de rendimento, que pode ser associado a sinterizacdo das particulas metalicas, no meio
reacional. No caso da amostra contendo cobre, a formacao de hidrogénio aumentou ap6s
esse periodo, indicando a ativacdo dos centros ativos desse catalisador no meio
reacional. De acordo com os resultados de reducdo a temperatura programada, o cobre
foi o dopante menos eficiente em promover a reducdo das espécies de niquel, entre as
amostras dopadas. Dessa forma, a redugdo dos ions niquel residuais pode estar
ocorrendo durante a reagdo, em concordancia com trabalho anterior, conduzido com
catalisadores de niquel suportado em éxido de lantanio, na reforma a vapor do metano
(LIMA, 2007). Além disso, ndo se pode descartar a formacao de espécies de cobre na
fase espinélio (CuAl,O,) dispersas e, portanto, ndo detectaveis por difracdo de raios X.
Essa fase pode estar sendo ativada durante a reagdo devido ao spillover do hidrogénio
produzido na reacdo (PAJONK, 2000; PROFETI et al. 2008a) e contribuindo para a
ativacdo do niquel. No caso da amostra contendo platina, observou-se que os valores de
rendimento a hidrogénio foram mantidos constantes durante a reagdo, indicando
estabilidade dos centros ativos. Por outro lado, nas curvas das amostras contendo iridio
e ruténio, assim como aquela do catalisador sem dopantes, houve uma diminuicédo

inicial do rendimento a hidrogénio, seguido de valores estaveis.

Em relacdo a formacdo de mondxido de carbono em funcdo do tempo de reacéo,
houve uma diminuicdo da sua producdo com o tempo, em todos 0s casos, com exce¢ao
do catalisador de platina, sobre o qual o rendimento a hidrogénio manteve-se constante
ao longo da reacdo. O aumento observado que pode estar relacionado & ativacdo de
centros ativos na reacdo de deslocamento de monéxido de carbono por vapor d’agua
(Equacéo 2.3). Este comportamento também esta de acordo com as curvas de producao
de dioxido de carbono. Sobre todos os catalisadores, exceto aquele contendo platina, a
sua producgdo aumentou ao longo da reagéo, indicando o favorecimento da reacdo de
deslocamento de mondxido de carbono por vapor d'dgua (Equacdo 2.3). Esses resultados

também estdo de acordo com o perfil da curva de rendimento a hidrogénio, cuja
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Figura 4.3.9. Formagédo de H;, (g), CO (A), CO, (V¥), CHy (¢) e C;H, (@) em fungdo do
tempo, na reforma a vapor de etanol (500 °C, vapor d'adgua/etanol= 3), sobre os
catalisadores obtidos por impregnacdo de niquel no suporte de 6xido de aluminio e
magnésio (Amostra NMASIP), contendo cobre (Amostra CN30MASIP), platina (Amostra
PN30MADSIP), ruténio (Amostra RN30MASIP) e iridio (Amostra IN3OMASIP).

producdo aumentou & medida que a formagdo de monoxido de carbono era diminuida,
ao longo da reacéo.

Ap0s 3 h de reacéo, a produgdo de metano sobre todos os catalisadores diminuiu,

provavelmente devido ao aumento da atividade dos catalisadores na reforma a vapor do
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etanol e/ou o proprio consumo desse pela reforma a vapor do metano, o que também
indica maior ativacdo dos centros metalicos (OAKLEY e HOADLEY, 2010).

Sobre todos os catalisadores, observou-se um aumento da producéo de eteno nas
primeiras horas de reacdo seguido de uma producdo estavel, com exce¢do da amostra
contendo cobre, que mostrou um decréscimo apo6s 2 h de reacdo. Esse aumento pode
indicar a diminuicdo da area metalica do catalisador, por formagdo de coque e/ou
crescimento de particulas (o que é favorecido em presenca de agua) e/ou crescimento
dos centros &cidos de Bronsted na superficie do catalisador, em funcdo de interagdes
com a agua (MADRIDEJOS, 2007; VAIDYA,, 2006). Isto também justifica a
diminuicdo do rendimento de hidrogénio, nas primeiras horas de reacdo. Por outro lado,
o catalisador contendo cobre apresentou uma diminui¢cdo brusca na producdo de eteno
apos 3 h de reacdo, sugerindo que o catalisador com cobre foi mais eficiente na ativacdo
de centros metélicos de niquel, devido ao spillover do hidrogénio produzido durante a

reacao e, dessa forma, favorecendo a reacdo de reforma (PROFETI et al. 2008a).

A partir desses resultados, pode-se concluir que a presenca do dopante,
independente da sua natureza, aumenta a conversdo do etanol, com excegéo do cobre,
que causa uma diminuicdo. A conversdo mais alta sobre o catalisador contendo platina e
a mais baixa sobre aquele contendo cobre estdo relacionadas a diferenca de acidez
desses sdlidos; a superficie mais acida do catalisador com platina favoreceu as reacdes
indesejaveis e desfavoreceu aquelas que produzem hidrogénio, enquanto, o catalisador
menos &cido (contendo cobre), foi o mais seletivo a hidrogénio. Os catalisadores
dopados conduziram a rendimentos a hidrogénio na ordem: CN30MAS5IP >
RN30MASIP > IN30MAGSIP > PN30MAGSIP o que tem foi atribuido a presenca de

maior quantidade de centos reativos na superficie.

4.3.8. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos catalisadores, apds a reforma do etanol, sdo apresentados
na Figura 4.3.10. Em todos 0s espectros, pode-se observar uma banda em 1330 cm™ e
outra em 1597 cm™. A banda de mais baixa intensidade (1330 cm™) é atribuida as

especies de carbono na estrutura grafitica desordenada, sendo conhecida como banda D
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Figura 4.3.10. Espectros Raman dos catalisadores obtidos por impregnacdo de niquel no
suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP), contendo cobre (Amostra

CN30MASIP), platina (Amostra PN30MAGSIP), ruténio (Amostra RN30MASIP) e iridio
(Amostra IN3BOMASIP), apds a reforma do etanol.

(desordem). A banda de mais alta intensidade em 1550 cm™, chamada de banda G, é
atribuida as espécies de carbono com estrutura mais organizada. Todas as bandas
apresentaram larguras superiores a 100 cm™, o que também é associado & presenca de
carbono amorfo (CRUZ, 2006; LOBO, 2004).

A razdo das intensidades dessas bandas (Ip/lg) é utilizada para inferir sobre o
grau de grafitizacdo das espécies de carbono presentes na amostra (LOBO et al. 2004).
De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.3.6, ocorreu um aumento
significativo da razdo de intensidades das bandas apds a adicdo do segundo metal. De
acordo com esses resultados, a presenca de cobre e de metais nobres, no catalisador de
niquel, favoreceu a formacdo de carbono com estrutura grafitica mais desordenada,
carbono mais amorfo (polimérico) e/ou com filamentos defeituosos. Dessa forma, esses
dopantes favorecem a formacdo de carbono mais reativo e, consequentemente, mais
facilmente oxidadavel (CARRERO, 2010; PROFETI, 2008).

A reforma a vapor de etanol, nas condicOes de reacdo utilizadas (500 °C e razéo
H.Oletanol 3), pode favorecer a formacéo de carbono filamentoso, que pode ocorrer na
superficie do niquel especialmente pela reacdo de Boudouard, além de carbono amorfo
ou polimérico, oriundo da polimerizagdo do eteno formado principalmente nos centros

acidos do suporte. Além disso, podem ser formadas espécies de carbono mais
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oxigenadas devido ao meio reacional e a presenca de material alcalino (DAMYANOVA
e BUENO, 2003). O coque, formado nessas condi¢cfes, € menos prejudicial e menos
estavel podendo sofrer oxidacao durante a reacdo (ALBERTON, 2006; LIBERATORI,
RIBEIRO, 2007). Isso esta de acordo com os resultados de estabilidade, observados no
presente trabalho. A maioria dos catalisadores apresentou curvas de conversao e
seletividade estaveis, indicando a resisténcia dos catalisadores a desativacdo por

depdsito de coque, durante a reacao.

Tabela 4.3.6. Relacdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg), obtidas dos
espectros Raman dos catalisadores preparados por impregnacdo de niquel no suporte de
6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP), contendo cobre (Amostra
CN30MAGSIP), platina (Amostra PN30OMASLIP), ruténio (Amostra RN30OMASIP) e iridio
(Amostra IN3OMASIP), ap6s a reforma a vapor de etanol.

Amostra In/lg
NMASIP 0,277
CNMASIP 0,681
RN30MASIP 0,733
PN30MASIP 0,945
IN3OMASIP 0,925

A desordem estrutural do coque variou com a natureza quimica do segundo
metal na ordem Cu<Ru<Ir<Pt. Dessa forma, o catalisador com platina promoveu a
formagdo de coque com estrutura mais desordenada e, consequentemente, menos
estavel, enquanto o catalisador com cobre favoreceu a formacgédo de coque mais estavel.
De acordo com os resultados de seletividade, o catalisador com platina foi o que mais
produziu eteno, o pode significar que o coque foi produzido a partir da polimerizacdo de
eteno nos centros acidos do suporte (VAIDYA, 2006). O catalisador de cobre, por outro
lado, foi 0o que menos produziu eteno; por conseguinte, o coque pode ter sido formado

principalmente pela reacdo de Boudouard, na superficie das particulas de niquel.
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4.3.9. Oxidacéo a temperatura programada dos catalisadores apés a reacéo

A Figura 4.3.11 apresenta as curvas de oxidacdo a temperatura programada dos
catalisadores, apos a reforma a vapor do etanol. Observou-se a que o inicio da oxidacéo
das espécies de carbono depositadas na superficie dos catalisadores, assim como da
oxidacdo do niquel metalico, diminuiu com a presenca do metal dopante e variou de

acordo com a sua natureza. No material sem dopante, a oxidacdo comegou em 500 °C.

20 N\ raomasie

<
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O |
f_) 400 PN30MASIP
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Figura 4.3.11. Perfis de oxidagdo a temperatura programada dos catalisadores preparados
por impregnag¢do de niquel no suporte de Oxido de aluminio e magnésio (Amostra
NMAGS5IP), contendo cobre (Amostra CN30OMASIP), platina (Amostra PN30MASIP),
ruténio (Amostra RN30MAJSIP) e iridio (Amostra IN3BOMASIP), apds a reforma a vapor
de etanol.

No caso do catalisador contendo cobre, o pico foi deslocado para 440 °C,
enquanto na curva do sélido contendo platina, ele foi deslocado para 400 °C. Nas curvas
das amostras contendo iridio e ruténio, nota-se que esse pico foi deslocado para 410 e
420 °C, respectivamente. Essa facilidade de queima do coque esta em concordancia com
os resultados obtidos por espectroscopia Raman, ilustrando a relacdo entre a facilidade

de queima e a estrutura do coque.
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4.3.10. Temogravimetria

GECCAT-UFBA

A Figura 4.3.12 apresenta as curvas de perda de massa em funcdo da

temperatura dos catalisadores com coque. A perda de massa nas curvas
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Figura 4.3.12. Curvas termogravimétricas dos catalisadores preparados por impregnagao
de niquel no suporte de 6xido de aluminio e magnésio (Amostra NMASIP), contendo
cobre (Amostra CN30MAGSIP),
RN30MAGSIP) e iridio (Amostra IN3BOMASIP), ap6s a reforma a vapor de etanol.

platina (Amostra PN30MASIP),

ruténio (Amostra

termogravimétricas € inicialmente atribuida a desidratacdo do sélido (abaixo de 100 °C)

e, em seguida, as reagdes de decomposicdo e oxidagdo das espécies de carbono

depositadas na superficie do catalisador durante a reacdo (CHEN et al. 2011; LI et al.
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2011a), assim como a oxidagdo do niquel metalico. Com excec¢do da amostra com
cobre, todos os sélidos apresentaram uma lenta perda de massa desde o inicio do
experimento, seguida de uma diminuicdo brusca a partir de 400 °C, indicando que
houve aumento da velocidade da reacdo de oxidacdo do coque (SANCHEZSANCHEZ
et al. 2007). Pode-se observar que a os dopantes aumentaram a velocidade de queima do
coque na ordem: Pt (614°C) > Ir (612°C) > Ru (602 °) > Cu (586 °C), em relacdo ao
catalisador sem dopante (628 °C). Esses resultados mostram o efeito dos dopantes de
facilitar a queima do coque depositado na reforma vapor do etanol, sendo o cobre o
dopante mais eficiente (ZHANG, 2009b).
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5. Conclustes

5.1 Catalisadores baseados em niquel (15%), magnesio e aluminio (Al/Mg= 5),
podem ser obtidos por diferentes métodos de preparacdo: impregnacées (i) simultaneas
ou (ii) sucessivas de magnésio e niquel em alumina, (iii) impregnacdo de niquel no
suporte baseado em aluminio e magnésio e (iv) coprecipitacdo de compostos de
aluminio, magnésio e niquel. Independente do método de preparacdo, todos os sélidos
sdo constituidos por y-alumina contendo magnésio, aluminato de niquel, 6xido de niquel
e, possivelmente, aluminato de magnesio. Em todos os casos, sdo obtidos sdlidos
macroporosos, com mesoporos interparticulares, na faixa de 5 a 25 nm. Entretanto, 0s
diferentes métodos de preparacdo levam a formacdo de soélidos com diferentes areas
superficiais especificas, variando na faixa de 96 a 148 m2g™. A coprecipitacdo de
compostos de aluminio, magnésio e niquel é o método mais adequado para obter sélidos
com as areas superficiais especificas mais elevadas. O método de preparacdo também
influenciou as propriedades redutoras do niquel, observando-se que a facilidade de
reducdo das amostras variou na ordem: NMAS5II > NMA5CI =z NMAS5CP > NMAGIP.
Isto indica que 0 método de impregnacdes sucessivas de magnésio e niquel em alumina
é 0 mais eficaz para produzir catalisadores de niquel de mais facil reducdo. A acidez
especifica dos catalisadores também variou com o método de preparacao, observando-se
que as impregnacdes sucessivas de magnésio e niquel em alumina conduz ao sélido com
o valor mais elevado e a coprecipitacdo de compostos de aluminio, magnésio e niquel
leva ao sélido com mais baixa acidez especifica. A distribuicdo dos sitios de diferentes
forcas variou com o método de preparacdo, notando-se que o catalisador obtido por
impregnacBes simultdneas de magnésio e niquel sobre alumina apresentou a maior
quantidade relativa de sitios fortes, enquanto aquele preparado pela coprecipitacdo de
compostos de niquel, magnésio e aluminio apresentou a maior quantidade relativa de
sitios fracos, ndo possuindo sitios fortes. Por outro lado, 0 método de impregnacédo de
niquel no suporte com aluminio e magnésio conduziu a formagéo do sélido com a maior
quantidade relativa de centros basicos fortes, enquanto o solido obtido por
impregnacOes simultdneas de magnesio e niquel levou a produgdo do sélido com o
maior percentual de sitios basicos fortes. Todos os catalisadores foram ativos na
reforma do etanol, conduzindo a elevados valores de conversdo, que variaram com 0
método de preparacdo. A amostra preparada por impregnacdes sucessivas de magnésio

e niquel na alumina levou ao mais alto valor (95%), enquanto aquele preparado por
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impregnacdo de niquel no suporte de aluminio e magnésio levou ao mais baixo valor.
Esses resultados podem ser associados a reforma a vapor do etanol como também a
reacOes paralelas catalisadas pelo metal e/ou pelo suporte. Todas as amostras levaram a
elevados rendimentos a hidrogénio, especialmente aquelas obtidas por impregnacoes
sucessivas (84%) e simulténeas (78%) de magnésio e niquel sobre alumina. Esses
catalisadores também conduziram aos mais baixos rendimentos de monoxido e dioxido
de carbono, metano e eteno, quando comparados as demais amostras. Este
comportamento foi associado & maior disponibilidade de sitios ativos de niquel, causada
pela maior facilidade de reducdo dessas amostras. Todos os catalisadores mostraram
baixos rendimentos a eteno e a acetaldeido. A amostra obtida por impregnacoes
sucessivas de magnésio e niquel sobre alumina foi o catalisador mais promissor para a

reforma a vapor do etanol levando ao mais elevado rendimento de hidrogénio (161).

5.2. Na obtencdo de catalisadores através da coprecipitacdo de compostos de
aluminio, magnésio e niquel, variando-se a razdo molar aluminio/magnésio (5 e 2),
observou-se a formacdo da y-Al,Os aluminato de niquel, 6xido de niquel e,
possivelmente, aluminato de magnésio. O aumento do teor de magnésio provocou uma
diminuico da area superficial especifica de 120 (Al/Mg= 5) para 96 (Al/Mg= 2) m?/g,
provavelmente devido a segregacdo do 6xido de magnésio, disperso na superficie do
solido, que é um material menos poroso e de mais baixa area superficial especifica. O
aumento do teor de magnésio também favoreceu a reducdo das espécies de niquel, o que
pode ser associado as interacfes de espécies de niquel segregadas na forma de 6xido e
de niquelato de magnésio. Por outro lado, o catalisador com o teor mais baixo de
magnésio conduziu a conversdo mais elevada (91%) de etanol, mas levou ao mais baixo
rendimento de hidrogénio e ao mais alto rendimento de mondxido e didxido de carbono,
metano e eteno. A atividade mais elevada do catalisador mais rico em aluminio pode ser
relacionada a sua superficie, provavelmente pobre em magnésio e cataliticamente mais
ativa nas reacOes paralelas a reforma, formando produtos indesejaveis. Este catalisador
produziu o valor mais elevado da razdo H,/CO (13,6), sendo mais promissor para a
reforma a vapor do etanol, em relacdo a outra amostra. Todos os catalisadores

mostraram baixos rendimentos a eteno e a acetaldeido.

5.3 No estudo do efeito da adi¢cdo de um segundo metal (Ni/M= 30; M= cobre,
ruténio, platina e iridio) sobre as propriedades de catalisadores preparados por

impregnacédo de niquel (15%) no suporte baseado em aluminio e magnésio (Al/Mg= 5),
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observou-se que a impregnacdo de cobre ou platina ndo alterou a natureza das fases
presentes no solido (6xido de aluminio contendo magnésio inserido na rede, aluminato
de niquel e oxido de niquel). N&o foram identificados compostos de platina ou cobre,
sugerindo que esses metais estdo formando fases segregadas altamente dispersas ou
estejam dispersos na rede do suporte. Por outro lado, foi detectada a presenca de 6xidos
de ruténio e iridio, indicando que foram formadas fases segregadas com cristais com
diametro médio de 15 (IrO,) e 14 nm (RuO,). Em todos os casos, foram obtidos solidos
macroporosos, contendo mesoporos interparticulares. Observou-se que a incorporagao
de outro metal ndo alterou as areas superficiais especificas dos catalisadores, que
permaneceram na faixa de 90 a 100 m2.g™, que sdo préximos aquela do catalisador sem
dopante. Entretanto, esses dopantes facilitaram a reducdo do niquel. A incorporacéo de
metais nobres, no catalisador de niquel, magnésio e aluminio, aumentou a acidez
especifica do sélido, sendo este efeito mais pronunciado no caso do catalisador
contendo platina. Por outro lado, a impregnacdo de nitrato de cobre diminuiu a acidez
especifica. De modo geral, a adicdo dos dopantes causou a diminuicdo da forca basica
dos sitios, provavelmente devido a diminuicdo da quantidade dos sitios basicos fortes,
em detrimento dos sitios fracos e moderados, cuja concentragdo relativa aumentou com
a presenca dos dopantes. Os catalisadores contendo cobre e iridio apresentaram as mais
altas concentrac6es de sitios basicos fortes, seguido da platina e do rodio. Observou-se,
ainda, que a presenca dos dopantes, independente da sua natureza, aumentou a
conversdo do etanol sobre os catalisadores, com exce¢do do cobre, que causou uma
diminuicdo, o que foi relacionado aos sitios de diferentes forcas acidas. Os catalisadores
dopados conduziram a rendimentos a hidrogénio na ordem: CN30MAS5IP >
RN30MASIP > IN30MAGSIP > PN30MASIP o que tem foi atribuido a presenca de
maior quantidade de centros reativos na superficie, resultante do aumento da
redutibilidade do niquel pelos dopantes e da atividade catalitica desses metais. A
presenca dos metais nobres diminuiu o rendimento de mondxido de carbono sobre os
catalisadores, enquanto o cobre conduziu a um aumento. Por outro lado, todos os
dopantes levaram a um aumento da producdo de dioxido de carbono. Quando
comparado ao catalisador sem dopantes, o rendimento a eteno diminuiu sobre os
catalisadores contendo cobre e ruténio e aumentou sobre a amostra dopada com platina,
permanecendo inalterado no caso do material contendo iridio. Todos os catalisadores

mostraram baixos rendimentos a eteno e a acetaldeido. Esse comportamento foi
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associado a natureza dos dopantes e & distribuicdo de sitios &cidos e béasicos de
diferentes forcas nos solidos. Os catalisadores dopados com 0s metais nobres
conduziram a valores da razdo H,/CO préximos entre si (cerca de 12) e inferiores ao
catalisador contendo cobre e isento de dopantes. Todos os catalisadores formaram
coque, durante a reforma a vapor do etanol, cuja desordem estrutural do coque variou
com a natureza quimica do segundo metal na ordem Cu<Ru<Ir<Pt. Esta ordem reflete a
facilidade de queima e, entdo, o coque depositado sobre o catalisador contendo platina
queima mais facilmente que aquele formado sobre o catalisador de cobre.

5.4 No estudo do efeito do (i) método de preparacdo, (ii) teor de magnésio e (iii)
teor de dopantes (Ni/M= 30; M= cobre, ruténio, platina e iridio) sobre as propriedades
de catalisadores baseados em niquel (15%), aluminio e magnésio (Al/Mg= 5), observou-
se que essas variaveis ndo afetam a natureza das fases formadas e as propriedades
texturais dos sélidos. Em todos os casos, sdo formados sélidos macroporosos contendo
mesoporos interparticulares e com areas superficiais especificas proximas, constituidos
por y-alumina contendo magneésio, aluminato de magneésio, Oxido de niquel e,
possivelmente, aluminato de magnésio. Entretanto, as propriedades redutoras, acidas e
basicas sdo alteradas por essas variaveis, bem como a atividade e seletividade dos
catalisadores na reforma a vapor do etanol. Entre elas, 0 método de preparacdo é a
variavel mais relevante, produzindo as modificagdes mais marcantes nos catalisadores.
Entre os catalisadores obtidos, o mais promissor foi aquele obtido por impregnactes
sucessivas do magnésio e niquel sobre alumina, que produziu o valor da razdo H,/CO
mais elevado (161) e mostrou baixa formacao de subprodutos. A elevada razédo H,/CO
torna-o adequado a producdo de hidrogénio de alta pureza, especialmente para uso em
células a combustivel do tipo membrana trocadora de prétons (PEM), na qual a presenca

de mondxido de carbono é indesejavel.
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6. Perspectivas

A partir dos estudos realizados nesta tese, sugere-se a realizacdo dos seguintes

trabalhos:

6.1 Estudo do efeito do método de preparacdo sobre as propriedades de
catalisadores baseados em niquel, aluminio e magnésio, empregando amostras com

diferentes teores de magnésio.

6.2 Avaliacdo do efeito do teor dos dopantes sobre as propriedades de

catalisadores baseados em niquel, aluminio e magnésio.

6.3 Estudo do efeito da temperatura de calcinacdo sobre as propriedades de

catalisadores baseados em niquel, aluminio e magnésio.

6.4 Avaliacdo do efeito de outros dopantes, tais como o zircénio e o zinco sobre

as propriedades de catalisadores baseados em niquel, aluminio e magnésio.

6.5 Estudo do efeito a variacdo da ordem de impregnacdo dos ions metalicos

sobre as propriedades de catalisadores baseados em niquel, aluminio e magnésio.
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