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RESUMO

Dentre as varias metodologias existentes para a producdo de hidrogénio, como fonte
alternativa de energia, pode-se destacar a utilizagio de biomassa. O processamento da biomassa
por tecnologias termoquimicas como a pirolise, gera vapores oriundos da decomposicéo da
matéria-prima, exposta as altas temperaturas do processo. Posteriormente, estes vapores
condensam dando origem ao bio-0leo, que € um liquido escuro, cuja composicdo se faz
principalmente pelos oxigenados organicos. O bio-6leo pode ser dividido em uma parte
hidrofobia (o 6leo propriamente dito), que possui diversas aplicabilidades na industria, e em
uma parte hidrofilica, cuja composicdo majoritéria é 4gua e acidos carboxilicos, tendo baixo
valor agregado devido a sua falta de utilidade. Desta forma, seria interessante usar a fracdo
aquosa do bio-6leo como matéria-prima em reacGes de reforma para produzir hidrogénio,
porém devido a grande variedade de compostos em sua constitui¢éo, o estudo reacional torna-
se complexo. Uma possivel solucdo a esta problemaética é o emprego de moleculas modelo,
como o &cido acético. Para a realizacdo da reacdo de reforma do &cido &cético é necessario o
emprego de catalisadores, cujas caracteristicas de interesse englobam alta atividade catalitica,
seletividade para o produto desejado, baixo custo, dentre outros. Desta forma, os catalisadores
a base de niquel surgem como boa alternativa e dentre eles se destacam os precursores do tipo
hidrotalcita, principalmente por formarem Oxidos mistos uniformes com grande area
superficial. Este trabalho usou os precursores do tipo hidrotalcita objetivando a producgéo de
hidrogénio a partir de uma molécula modelo da fracdo aquosa do bio-6leo. Para isto preparou-
se cinco tipos de precursores diferentes Ni-Mg-Al, variando-se as razdes molares Ni/Mg em
0,2, 0,3, 0,4, 0,5 e 0,6. Foram realizados os testes de caracterizacdo de difracdo de raios-X
(DRX), reducdo a temperatura programada (TPR), difracdo de raios-X in situ (DRX in situ),
reacao superficial a temperatura programada (TPSR) e espectroscopia de absor¢do de raios-X
(XANES), para avaliar o comportamento catalitico de cada precursor. Observou-se que 0
método de sintese empregado foi eficiente, ja que os precursores e 0s 0xidos provenientes dos
mesmos foram formados. E possivel afirmar que o teor massico de niquel teve influéncia direta
no tempo e na temperatura de reducdo de cada amostra, de maneira que quanto maior o teor de
Ni em um precursor catalitico, menor sera sua temperatura e tempo de reducdo. Pode-se inferir
gue por apresentar uma baixa diferenca massica entre cada amostra, o teor de magnésio nao
deve influenciar de maneira significativa 0 comportamento de cada uma. Verificou-se que
todas as amostras se reduziram praticamente por completo, de modo que mostraram um
comportamento semelhante ao padrdo de Ni° utilizado nas analise, com excecdo da amostra
02NiMg. O precursor 02NiMg possui baixa redutibilidade, pois mesmo exposto a uma
atmosfera redutora, durante duas horas, e a temperatura de 800 °C, apresentou comportamento
semelhante ao padrdo de NiO, usado nas andlises. Foi possivel observar que a temperatura
minima para que ocorressem reacdes quimicas envolvendo o acido acético foi de 400 °C, pois
abaixo desta néo foi observada a formagdo de nenhum produto. Em uma faixa de temperatura
de 400 a 600 °C houve a ocorréncia predominante de reagdes de cetonizacdo e decomposicao
do acido acético, evidenciadas pela formagdo de produtos caracteristicos dessas reagdes como
a acetona, CO, e CHa. A partir da temperatura de 600 °C, a reacdo de reforma a vapor do &cido
acético passa a acontecer de forma majoritaria, evidenciada pelo intenso aumento da formacao
de CO e Ha. De forma geral, todas as amostras se mostraram bastante estaveis, permanecendo
reduzidas e ativas durante o periodo de analise das reaces.

Palavras-chave: Hidrotalcita, Bio-6leo, Acido Acético, Reforma a Vapor
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ABSTRACT

Among the various existing methodologies for the production of hydrogen as an
alternative energy, the use of biomass is a great alternative for this purpose. The processing of
biomass by thermochemical technologies such as pyrolysis generates fumes that come from the
decomposition of the raw material, exposed to high process temperatures. Subsequently, these
vapors condense giving rise to bio-oil, which is a dark liquid composed mainly by organic
oxygenated molecules. The bio-oil can be divided into a hydrophobic part (oil itself), which has
several applications in industry, and a hydrophilic part that has a low added value due to their
lack of utility, as its mainly composition is only water and some carboxylic acids. Thus, it would
be interesting to use the aqueous fraction of bio-oil as a raw material in reforming reactions to
produce hydrogen, but due to the wide variety of compounds in its constitution, the reaction
study becomes complex. One possible solution to this problem is the use of model compounds,
such as acetic acid. To perform acetic acid reforming reaction the use of catalysts with high
catalytic activity, high selectivity to the desired product and low cost, is required. Therefore,
the nickel-based catalysts emerge as a good alternative and among them hydrotalcite precursors
are a good choice, mostly because they can generate uniform mixed oxides with a large surface
area. This work used precursors of the hydrotalcite type aiming the production of hydrogen
using a model compound of the aqueous fraction of bio-oil. For this purpose, five different
precursor Mg-Al-Ni, varying their molar ratio Ni / Mg in 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, and 0.6 were
prepared (02NiMg, 03NiMg, 04NiMg, 05NiMg and 06NiMg). The characterization tests X-ray
difraction (XRD), temperature-programmed reduction (TPR), X-ray diffraction in situ (XRD in
situ), X-ray absortion near-edge structure (XANES) and temperature-programmed surface
reaction (TPSR) were conducted to assess the behavior of each catalyst. It was observed that
the compounds and oxides generated from them were successfully synthesized and that the
mass content of nickel and magnesium had a direct influence on the reduction time and
temperature of each sample. It is possible that the formation of a solid solution (Ni, Mg)O has
also influenced on the reducibility of the samples. The minimum temperature required to start
the reform reaction or the decomposition reaction of acetic acid was 400 ° C, because at lower
temperatures it was not observed the formation of any product. In general, all samples have
proved themselves quite stable, as they stood reduced and active throughout the period of
analysis of reactions.

Key words: Hydrotalcites, Bio-oil, Acetic acid, Vapor Reform



1. INTRODUCAO

Uma serie de eventos que ocorreu ao longo do século XX fez com que a humanidade
comecasse a rever 0s conceitos sobre o uso desenfreado de fontes de energia ndo renovaveis e
poluentes, além de clamar pela diversificagdo da matriz energética. Dentre estes eventos,
podem-se destacar as crises politicas e econémicas advindas do petrdleo, durante as décadas de
1970 e 1980, o agravamento do aquecimento global e diversas mudancas climéticas locais, além
do crescente aumento da consciéncia ambiental das pessoas por todo mundo.

Na busca por fontes alternativas de energia, o hidrogénio aparece como possivel opcéo,
pois existe uma série de vantagens em sua utilizacdo, das quais podem ser citadas: alta
densidade energética, a maior dentre todas as fontes de energia conhecidas (2,75 vezes maior
que os derivados de petroleo, por exemplo) (SINGH; WAHID, 2015); sua combustdo ndo gera
nenhum produto nocivo ao meio ambiente, apenas agua; pode ser obtido a partir de matérias
primas renovaveis e por isso, teoricamente € um recurso infinito.

Para a producdo desse gas, umas das vias mais promissoras € a utilizacdo da biomassa
como matéria prima, ja que seu uso nao é nocivo ao meio ambiente, exige baixa demanda de
energia, pois o0 processo pode ser operado em condi¢cBes mais brandas e, além disso, na
biomassa incluem-se materiais renovaveis ou ndo desejaveis, como a celulose e residuos
organicos, respectivamente. Estes constituintes da biomassa sdo alguns das vérias fontes
renovaveis largamente reportadas na literatura para a producéao deste gas (ARGUN et al., 2009;
SINGH et al., 2013).

A conversdo de biomassa para energia € feita, principalmente, por meio das tecnologias
termoquimicas (pirélise, gaseificacdo e combustdo, por exemplo) ou bioquimicas (fermentacéo
e digestdo anaerdbica, por exemplo) (KUMAR et al., 2015). Os processos termoquimicos sdo
mais empregados industrialmente (principalmente a pirélise) e por isto, este trabalho focar-se-
& no aproveitamento de seus subprodutos na geragédo de energia.

Através das tecnologias termoquimicas a biomassa é quebrada em trés parcelas: uma
solida, uma liquida e uma gasosa, sendo suas fragdes dependentes exclusivamente das
condicGes operacionais do processo empregado. A parte sélida € uma espécie de carvéo e pode
ser usada para geragdo de energia através de sua queima. A parte gasosa pode ser usada como
fluido de troca térmica ou mesmo como produto principal do processo (gas de sintese, por

exemplo). A parte liquida, juntamente com os vapores condensaveis, & denominada bio-oleo.
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O bio-6leo é uma mistura complexa, formada praticamente por oxigenados organicos e
que tem um poder calorifico de aproximadamente metade do 6leo combustivel comum
(ZHANG et al., 2007). Ele pode ser dividido ou separado em duas partes: uma hidrofilica e
outra hidrofobica. A parte hidrofobica € o 6leo propriamente dito, que pode ser usado em
processos industriais tanto para a fabricacéo de produtos, como resinas, ou como matéria-prima
para geracao de calor, e por isso, possui alto valor agregado. No entanto, a parte hidrofilica
quase ndo possui utilidade, pelo fato de em sua composicdo haver majoritariamente agua e
acidos carboxilicos, o que faz com que essa fracdo aquosa possua baixo valor agregado e
geralmente seja descartada. Uma alternativa a seu descarte, seria 0 reaproveitamento desta
parcela do bio-6leo para a producéo de hidrogénio através de reagdes de reforma (EKATERINI;
LEMONIDOU, 2008; RESENDE et al., 2015).

A utilizacdo da fracdo aquosa do bio-6leo para a producédo de hidrogénio possui alguns
desafios a serem vencidos, sendo o principal deles, selecionar as melhores condicoes
operacionais do processo. Isto acontece devido a sua vasta gama de componentes e a
variabilidade méssica dos mesmos. Uma possivel solucdo a esta problematica é a escolha de
moléculas que possuam caracteristicas que representem bem a fracdo aquosa do bio-6leo de
forma geral e assim, possam ser usadas como compostos modelo nas reacBes cataliticas
(GALDAMEZ et al., 2005). Foi reportado na literatura que além da agua, os acidos carboxilicos
sd0 0s componentes majoritarios na fracdo aquosa do bio-6leo. Dentre eles, destaca-se o acido
acetico como o mais abundante e portanto este pode ser utilizado satisfatoriamente como
composto modelo (TAKANABE et al., 2004; RESENDE et al., 2015).

As reacdes que descrevem a reforma a vapor do &cido acético para a producdo de
hidrogénio foram relatadas por Mohanty et al. (2012) e podem ser vistas através das equacdes

1, 2 e 3, sendo 3 a combinacéo entre as equacdes 1 e 2.

H20
CH3COOH — 2 CO + 2 H» 1)
CO + H,0 = CO2 + Hs (2
CH3COOH + 2 H20 = 2 CO2 + 4 H» (3)

Para a realizacdo da reacdo de reforma a vapor € necessario selecionar catalisadores
adequados. Na escolha dos catalisadores geralmente busca-se aqueles que possuam

caracteristicas favoraveis a realizacdo do processo, das quais podem-se citar: baixo custo, alta
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seletividade no produto desejado, alta conversdo, alta atividade, capacidade de operacdo em
temperaturas mais brandas e pouco propicios a desativacdo (LEVALLEY et al., 2014).

E sabido que catalisadores que usam metais nobres como fase ativa, como Pt, Pd, Rh, Ru,
dentre outros, possuem caracteristicas bastante almejadas em reacdes de reforma, como alta
resisténcia a formacgdo de coque, rendimento e seletividade elevados para H. e desativacdo
lenta. No entanto, tais metais possuem um custo muito elevado e geralmente sdo pouco
disponiveis na natureza, sendo muito dificil usa-los em larga escala. Por estes aspectos, 0s
catalisadores a base de niquel, mesmo que mais susceptiveis a desativacdo por deposicdo de
carbono, menos seletivos e eficientes, quando comparados aos materiais a base de metais mais
nobres, aparecem como uma boa alternativa, ja que sdo extremamente mais baratos, bastante
abundantes na natureza, seu emprego como fase ativa favorece a quebra de ligacGes entre
carbonos (C-C) e entre carbono e hidrogénio (C-H), o que é muito importante no caso de reac6es
de reforma de oxigenados organicos (ROH et al., 2003; LI et al., 2012).

Dentre os diversos precursores que empregam Ni, as hidrotalcitas, aparecem como uma
excelente opcdo para a realizacdo de reacBes de reforma. Hidrotalcitas sdo compostos de
estrutura lamelar, na qual ha a presenca de cargas positivas oriundas dos metais, presentes em
tais estruturas, e de cargas negativas vindas de anions utilizados no preparo das mesmas. Elas
sdo formadas quando ocorre a substituicdo parcial e isomorfica dos ions de magnésio na
estrutura da brucita (Mg(OH)2), por outros ions de valéncia 2 ou 3, como o0 Ni e o Al (CAVANI
etal., 1991). As principais vantagens de sua utilizacdo ou de seus derivados como precursores
cataliticos, frente a catalisadores suportados, sdo a capacidade de acomodar uma grande
variedade de metais di e trivalentes e de formar 6xidos mistos uniformes com grande area
superficial, através de uma decomposicao térmica (ZENG et al., 2013).

Na literatura, é possivel encontrar trabalhos que empreguem moléculas modelo da fracdo
aquosa do bio-6leo objetivando a producdo de hidrogénio atraves de reacdes de reforma e
utilizando precursores cataliticos do tipo hidrotalcita que possuam niquel. Como alguns
exemplos podem ser citados Montariez et al. (2014), que estudaram a reacéo de reforma a vapor
do etanol valendo-se de precursores do tipo hidrotalcita Ni-Mg-Al, Guil-Lopez et al. (2015),
que estudaram a reacdo de reforma a vapor da acetona também utilizando precursores do tipo
hidrotalcita Ni-Mg-Al e Resende et al. (2015), que reportaram a producao de hidrogénio a partir
da reforma a vapor do acido acetico, porém usando precursores LaNiOs do tipo perovskita. No
entanto, ndo foi encontrado nenhum trabalho que reportasse a reagéo de reforma a vapor do
acido acético como molécula modelo da fracdo aquosa do bio-6leo, utilizando precursores

cataliticos do tipo hidrotalcita.
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Esta dissertacdo teve como objetivo sintetizar precursores cataliticos do tipo hidrotalcita,
variando-se seus teores massicos de niquel e posteriormente, avaliar o desempenho de cada um
destes materiais frente as reac6es de reforma a vapor, usando o acido acético como molécula

modelo da fracdo aquosa do bio-0leo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Desde a revolucéo industrial no século XVIII até os dias atuais, as fontes energéticas
sdo predominantemente ndo renovaveis. Do século X V11 até o inicio do século XX, a principal
fonte de energia era o carvdo mineral que foi gradativamente substituida pelo petréleo, nova
matéria-prima bastante atrativa devido ao seu baixo preco e abundancia. Porém com a chegada
da segunda metade do século XX, o cenério energético global passou por alteragdes devido,
principalmente, a instabilidade politica e econdmica dos principais paises produtores de
petrdleo. Foi a partir dessa época que se criou a necessidade de procurar fontes alternativas de
energia e buscar diversificar a matriz energética, para que a economia ndo ficasse dependente
de um sé recurso.

Aliada a esse problema econdmico também estava a crescente consciéncia ambiental
mundial. Estudos passaram a apontar que a combustao dos derivados de petrdleo e do carvao
mineral resulta na emissdo de gases, como CO2, CO, NO2, SO, e CHjs, responsaveis pelo
agravamento de uma série de problemas ambientais, como o aquecimento global, a destruicéo
gradativa da camada de o0z6nio, diversas mudancas climaticas, dentre outros (MOHAN et al.,
2006; ZHANG et al., 2007; SINGH; WAHID, 2015). Tais problemas fizeram com que a
humanidade repensasse a utilizacdo inconsequente de fontes ndo renovaveis de energia e
buscasse alternativas viaveis para a substituicdo gradativa das mesmas.

Dessa forma, o hidrogénio aparece como possivel solucao da problemética apresentada,
pois existe uma série de vantagens em sua utilizacdo, as quais ajudariam a amenizar os impactos
citados anteriormente.

O hidrogénio possui a maior densidade energética dentre todas as fontes de energia
conhecidas, cerca de 122 kJ/g. A titulo de comparacdo, este valor representa cerca de 2,75 vezes
mais energia por massa do que os derivados de petréleo possuem (SINGH; WAHID, 2015).
Sua combustdo produz apenas agua como produto, o que € interessante nao sé do ponto de vista
ambiental mas também do ponto de vista econémico, ja que esta &gua poderia ser reutilizada
para a producdo de mais hidrogénio. Outra grande vantagem é que ele pode ser obtido a partir
de matérias-primas renovaveis, além de ser o elemento quimico mais abundante do universo.
Este gas também possui alta empregabilidade em processos quimicos industriais, como por
exemplo, a sintese de amonia (largamente empregada na producéo de fertilizantes) e metanol,

controle de enxofre e de compostos aromaticos em combustiveis, etc (WEI et al., 2012).
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Atualmente, a maioria da producdo de hidrogénio ainda ocorre a partir de combustiveis
fésseis. Segundo o Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE), em 2002, 48% do
hidrogénio produzido no mundo advinha das reformas de gas natural, 30% do petrdleo, 18% do
carvao e apenas 4% eram obtidos pela eletrdlise da agua.

Apesar do cenario desfavoravel da utilizagdo de fontes renovaveis, ha décadas existem
diversos estudos sobre a obtencao de hidrogénio a partir das mesmas. Vérias tecnologias como
a pirolise catalitica e a gaseificacdo da biomassa, reforma a vapor de liquidos derivados de
biomassa como 0 bio-6leo, dleos vegetais e o bio-etanol vem sendo bastante investigadas
(GALDAMEZ et al., 2005). Outros estudos que usam fontes renovaveis para obtencdo de
hidrogénio incluem a quebra de 4gua, ou seja, técnicas para quebrar as liga¢cdes entre o oxigénio
e o0s hidrogénios, como a ja citada eletrolise, processos fotocataliticos e foto-eletroquimicos
(LEVALLEY etal., 2014).

Os desafios da utilizagdo das tecnologias de geracdo de energia a partir do hidrogénio
incluem a producdo desse gas e sua armazenagem. Diferentemente de algumas fontes nédo
renovaveis, o hidrogénio ndo esta prontamente disponivel na natureza na forma de gas (Hz), a
qual € visada. Apesar de ser o0 elemento mais abundante do universo, ele ndo aparece de forma
livre e sim, como componente de outros materiais como na constituicdo do metano e da agua.
Deste modo, faz-se necessaria a utilizacdo de processos quimicos e fisicos, para a obtencao do
hidrogénio em sua forma desejavel. Isso acarreta um aumento do custo de producédo do gas, o
que impossibilita o seu emprego em larga escala, na atual conjuntura.

O uso de matérias primas provenientes da biomassa pode ser uma possivel solucéo para
0s problemas apresentados, pois ndo sao nocivos ao meio ambiente, geralmente exigem baixa
demanda de energia, sdo renovaveis e podem ser oriundos de materiais ndo desejaveis, como a
celulose e residuos organicos. Estes constituintes da biomassa sdo alguns das varias fontes
renovaveis largamente reportadas na literatura para a producéo deste gas (ARGUN et al., 2009;
SINGH et al., 2013).

2.1 ENERGIA PROVENIENTE DA BIOMASSA

De acordo com Meade e Islam (2015), biomassa é um termo geral utilizado para definir
a parte biodegradavel de produtos, residuos e detritos provenientes da agricultura, silvicultura
e industrias derivadas, assim como a parte biodegradavel dos dejetos industrial e municipal.
Antes do advento da economia baseada em combustiveis fésseis, a biomassa era a maior fonte

de energia do planeta. Porém, como sua conversao energética era muito baixa, os combustiveis



REVISAO BIBLIOGRAFICA 13

fosseis passaram a ser matérias-primas economicamente mais atrativas e por isso, passou-se a
optar pela utilizagdo dos mesmos, principalmente em inddstrias. Com o agravamento dos
problemas ambientais decorrentes do uso desenfreado destas fontes ndo renovaveis de energia,
durante quase dois séculos, a biomassa voltou a ser objeto de interesse na busca da geracao de
energia atraves de fontes renovaveis e menos poluentes (TANKSALE et al., 2010).

No inicio do século XXI, a biomassa foi gradativamente ganhando espacgo na geracdo
de energia e se destacando na substituicdo de algumas matérias-primas ndo renovaveis,
derivadas do petréleo. Especificamente em 2003, a biomassa contribuiu com cerca de 2,9
quadrilhdes de BTUs no fornecimento de energia dos EUA, o que corresponde a cerca de 3%
de todo o consumo do pais. Na época, representava em torno de 47% do consumo total oriundo
de energias renovaveis e ja havia se tornado a maior fonte de energia renovavel americana,
ultrapassando inclusive, a tecnologia hidroelétrica (MOHAN et al., 2006).

E importante frisar que a biomassa é um conceito geral e engloba uma grande
diversidade de materiais, que possuem caracteristicas diferentes. Segundo McKendry (2002), a
escolha do tipo de biomassa a ser empregada no processo de geracdo de energia deve ser feita
baseando-se em seis fatores principais: teor de umidade, potencial calorifico, propor¢édo entre
carbonos fixos e matérias volateis, teor de cinzas e de residuos, teor de metais alcalinos e razéo
celulose/lignina.

McKendry (2002) também afirmou que o potencial energético da biomassa derivada de
florestas e residuos da agricultura é de cerca de 30 EJ por ano. Apesar de ser relativamente alto,
este potencial energético representa aproximadamente apenas 1% de toda energia oriunda da
luz solar, a qual é convertida em matéria através de processos fotossintéticos (na presenca de
CO: e éagua) e armazenada nas ligagdes quimicas das moléculas organicas. Quando essas
ligacbes sdo quebradas, por reacBes bio ou termoquimicas, a energia quimica armazenada é
liberada, resultando na producdo de CO- e agua, 0 que Se caracteriza como um processo ciclico,
pois o0s produtos estardo novamente disponiveis no ambiente para producdo de mais biomassa.

A conversdo de biomassa para energia é feita, principalmente, por meio das tecnologias
termoquimicas (pirdlise, liquefacdo, gaseificacdo e combustdo, por exemplo) ou bioguimicas
(como fermentagdo e digestdo anaerdbica) (KUMAR et al., 2015). Dentre 0s processos citados,
este trabalho abordara o de pirolise, pois é através do mesmo que se pode obter o bio-6leo. Esta
abordagem tem como foco o aproveitamento da fracdo aquosa do bio-6leo formado para a
producdo de Ho.

Segundo relatado por Bridgwater et al. (1999) e Zhang et al. (2007), a pir6lise é o

processo de conversao da biomassa em uma mistura trifasica (sélida, liquida e gasosa) através



REVISAO BIBLIOGRAFICA 14

do aquecimento desse material, na auséncia de oxigénio. Na realiza¢do deste processo, devem
ser levadas em consideracdo algumas varidveis de operagdo, cujas principais sdo: taxa de
aquecimento e de resfriamento, geometria do reator, tempo de residéncia da matéria-prima e do
vapor no reator, tamanho de particulas e umidade da matéria-prima, fonte e transferéncia de
calor, separacdo do carvéo e das cinzas gerados e coleta da parte liquida (MOHAN et al., 2006).

Tanksale et al. (2010) reportaram que existem dois tipos principais de pirdlise:
convencional e rapida. Eles se diferenciam, principalmente, por suas finalidades e condicdes
operacionais. A pirdlise convencional é utilizada majoritariamente na producdo de carvéo
vegetal. Neste procedimento, a biomassa é aquecida de modo gradativo, com uma taxa
relativamente baixa de temperatura (até 500°C) e o tempo de residéncia de sua fase vapor varia
de 5 a 30 minutos. J& na pirdlise rapida, a biomassa € aquecida e resfriada através de altas taxas
de temperatura, que podem variar de 1.000 a 10.000 °C, e baixos tempos de residéncia da fase
vapor gerada (normalmente medidos em fragdes de segundo). Quando o vapor proveniente do
processo condensa, ele forma um liquido escuro denominado bio-6leo, que tem um poder
calorifico de aproximadamente metade do 6leo combustivel convencional.

A pirdlise rapida foi desenvolvida, inicialmente, para a producdo de aromatizantes na
indUstria alimenticia, porém logo passou a ser empregada principalmente na fabricacdo de
combustiveis (BRIDGWATER et al., 1999). Este processo requer uma operacdo cuidadosa,
controlando-se adequadamente todas as varidveis, no intuito de gerar seletividades altas de
liquido, fase em que esta presente o bio-6leo. Segundo Toft (1996), a seletividade maxima de
liquido é obtida quando se operam em temperaturas em torno de 500°C, atingidas por meio de
uma taxa de aquecimento alta e baixo tempo de residéncia (geralmente menor do que dois
segundos), minimizando-se, desta forma, reacGes secundarias. A seletividade de liquido em
funcdo da temperatura pode ser vista na Figura 1.

O processo de pirolise rapida gera cerca de 60 a 75% em massa de bio-6leo, 15-25% de
carvao e 10-15% de gases ndo condesaveis, dependendo das caracteristicas da biomassa
utilizada. Geralmente nenhum residuo é gerado, pois o bio-6leo e o carvdo podem ser usados
como combustivel e o gas pode ser reciclado (MOHAN et al., 2006). O esquema de uma planta

de pirolise pode ser visto na Figura 2.
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Figura 1: Seletividade dos produtos oriundos do processo de pirolise rapida de biomassa

em funcgao da temperatura (TOFT, 1996).
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Figura 2: Reator de pirdlise rapida aliado com sistema de reforma a vapor e autotérmica
visando a producéo de hidrogénio (TANKSALE et al., 2010)

Como se pode observar no esquema descrito por TANKSALE et al. (2010), para que as

reaces de pir6lise sejam realizadas é necessario, primeiramente, um pré-tratamento da

biomassa, no qual ela é seca e moida, objetivando diminuir sua umidade e padronizar seu

tamanho de particulas. Logo apds, o material segue para o reator onde ocorre a pirolise

propriamente dita e seus produtos sdo gerados. Depois, estes produtos passam por um

procedimento de separagdo, no qual a parte sélida (carvao) pode ser aproveitada na geragao de

calor no proprio reator ou no secador, enquanto 0s vapores destinam-se a um condensador.
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Nele, os gases ndo condensaveis sdo usados no aquecimento do sistema e nas reacdes piroliticas
e 0 condensado (bio-6leo) vai para um separador. Separa-se a fracdo aquosa da ndo-aquosa do
bio-0leo para que a segunda seja empregada na fabricacdo de diversos produtos, como resinas,
e a primeira seja usada na producao de hidrogénio, através das reacdes de reforma a vapor e

autotérmica.

2.2 BIO-OLEO

O Bio-6leo € uma mistura complexa, composto por varios oxigenados organicos como
acidos, ésteres, cetonas, aldeidos, alcoois, fendis e éteres (ZHANG et al., 2007), os quais
originam-se da fragmentagédo de basicamente trés componentes-chave da biomassa: celulose,
hemicelulose e lignina (CZERNIK; BRIDGWATER, 2004).

Valendo-se de algumas operag6es unitarias ou até mesmo de adicdo de agua, é possivel
separar 0 bio-6leo em duas partes: uma hidrofilica e outra hidrofébica. A parte hidrofilica ou
fracdo aquosa do bio-6leo é constituida, majoritariamente por &gua e &cidos carboxilicos
(GALDAMEZ et al., 2005), por isso possui baixo valor agregado e geralmente é descartada. A
parte hidrofobica, composta principalmente pelos derivados da lignina, é o éleo propriamente
dito, possui diversas aplicabilidades na inddstria (sintese de polimeros e combustdo, por
exemplo) e, consequententemente, possui alto valor agregado.

Apesar do nome bio-6leo, as propriedades do mesmo diferem-se bastante dos
combustiveis convencionais provenientes do petréleo e podem variar dependendo do tipo de
biomassa utilizada e das condic¢des operacionais (temperatura, presséo, tempo de residéncia no
reator, taxa de aquecimento, etc) na reacao de pirdlise. O paralelo entre a composicao de ambos
foi abordado por CZERNIK; BRIDGWATER (2004) e pode ser resumido através da Tabela 1.

Como pode ser observada na Tabela 1, a composicdo geral de oxigénio varia de 35 a
40% nos bio-6leos de forma geral e sua presenca € a principal razdo das diferencas encontradas
entre 0os combustiveis convencionais e 0s 6leos provenientes da biomassa. O alto teor de
oxigénio no bio-6leo causa sua baixa densidade energética (que chegam a ter menos da metade
do poder calorifico dos combustiveis convencionais), a imiscibilidade com hidrocarbonetos e é
o principal responsdvel por sua alta instabilidade, que acarreta a polimerizacdo de seus

componentes, elevando sua viscosidade e seu peso molar ao longo do tempo.
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Tabela 1: Comparativo entre propriedades de bio-6leos em geral e 6leos combustiveis

convencionais.

Propriedade Fisica Bio-dleo Oleo convencional
Umidade (%) 15-30 0,1
Composicéo de C (%) 54-58 85
Composicédo de H (%) 5,5-7,0 11
Composicéo de O (%) 35-40 1,0
Composicéo de N (%) 0,0-0,2 0,3
Cinzas (%) 0,0-0,2 0,1
Viscosidade (cP, a 50°C) 40-100 180
Sélidos (%) 0,2-1,0 1

A &gua é outro componente importante e sua quantidade depende do grau de umidade
da biomassa utilizada no processo de pirolise e também das ja citadas condi¢cdes operacionais.
A &gua é a molécula mais abundante no bio-6leo, presente em torno de 15 a 30%, sendo
interessante destacar que sua presenca causa impactos tanto negativos quanto positivos nas
propriedades do bio-6leo. Ela contribui para a reducdo de sua viscosidade, auxiliando em sua
combustdo e na desaceleracdo do processo de polimerizacao deste 6leo, propicia um perfil de
temperatura mais uniforme em sua queima, a qual gera menos emissGes de NOy, porém ao
mesmo tempo contribui na diminuicéo de seu poder calorifico e de sua temperatura de ignigéo.

Trane et al. (2012) apontaram outros comparativos relevantes que devem ser levados
em consideracao. Segundo o0s autores, a acidez do bio-6leo, oriunda do teor de oxigénio, causa
problemas de corrosdo em tubulagcdes e equipamentos, sendo necessaria a utilizacdo de materias
mais resitentes para evita-la e assim elevam-se as despesas financeiras. O teor de enxofre,
apesar de ser menor do que aquele presente nos 6leos combustiveis convencionais, também
merece atengdo porque mesmo baixo, ele pode ser responsavel pela desativacao de catalisadores
por envenenamento, principalmente se forem empregados metais mais sensiveis a0 mesmo
como o niquel ou metais nobres.

Como se pode observar, existem varios obstaculos a serem vencidos para a substituicao
efetiva de alguns dos combustiveis fdsseis pelo bio-0leo, pois este apresenta caracteristicas
indesejaveis e de alto custo operacional como: como alta viscosidade, instabilidade térmica,

incompatibilidade com outros combustiveis convencionais e alta corrosividade. Deste modo,
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fazem-se necessarias adaptacOes e implementos de tecnologia para que sua utilizagao torne-se
uma realidade definitiva (PENG; QY, 2000).

A utilizacdo do bio-6leo quando comparado aos combustiveis fosseis tem uma série de
vantagens do ponto de vista ambiental. Podem-se citar os fatos de ele ser uma fonte neutra na
emisséo de CO; (todo carbono que a biomassa emite, ela o reutiliza), que sua queima nio emite
gases sulfurosos como SOz e SO3 e emite 50% menos gases nitrogenados como NO e NO>
(MOHAN et al., 2006; ZHANG et al., 2007), os quais, alem de serem tdxicos, sdo alguns dos
responsaveis pelo agravamento do efeito estufa e causadores de chuvas acidas. Também se
destaca que o bio-6leo pode ser produzido a partir de detritos organicos, o que é extremamente
vantajoso, pois além de ser uma fonte energética “limpa”, concomitantemente ajuda-se a
resolver o problema do acumulo de lixo urbano.

A fracdo aquosa do bio-éleo tem baixo valor agregado e quase nenhuma utilidade, sendo
muitas vezes descartada. Uma das solugOes para o aproveitamento da mesma seria emprega-la
na produgdo de hidrogénio atraves de reacOes de reforma (EKATERINI; LEMONIDOU, 2008;
RESENDE et al., 2015).

Devido a vasta gama de componentes presentes na fracdo aquosa do bio-0leo
(principalmente &gua e &cidos carboxilicos), torna-se extremamente dificil selecionar qual seria
a melhor condicdo operacional visando a producdo de hidrogénio a partir da mesma. Uma das
alternativas a esta problematica € a escolha de moléculas que possuam caracteristicas que
representem o bio-6leo de forma geral e assim, possam ser usadas como compostos modelo nas
reacdes cataliticas (GALDAMEZ et al., 2005). Neste aspecto, destaca-se 0 4cido acético, por
ser 0 mais abundante dentre todos os compostos orgéanicos (RESENDE et al., 2015; ZIN et al.,
2015). Outras moléculas que se apresentam em grande quantidade na fracdo hidrofilica também
podem ser utilizados como, por exemplo, o acetol (RAMOS et al., 2007).

O maior incentivo para o trabalho com moléculas modelo é a possibilidade de
compreensdo das reacdes quimicas, da influéncia das condicGes experimentais aplicadas, das
possiveis causas para a desativacdo dos catalisadores, dentre outros. Isto é devido ao
conhecimento prévio que se tem das moléculas escolhidas, sabendo-se exatamente o que esta
sendo colocado no meio reacional e assim, é possivel recriar condi¢6es parecidas em diferentes
testes cataliticos, facilitando a comparacao entre eles. Além do mais, o uso de moléculas modelo
facilita a separacéo e a analise dos efluentes reacionais, devido ao nimero limitado de produtos
(TRANE et al., 2012).
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A Tabela 2, reportada por TRANE et al. (2012), exemplifica as composic¢des de dois
tipos de bio-6leo e enfatiza a presenca majoritaria de &gua e de &cidos orgénicos, relatada

anteriormente. Segundo os autores, “Outros” incluem cetonas, aldeidos e alcoois.

Tabela 2: Composicdo do bio-6leo produzido por dois tipos diferentes de biomassa. *HPA:
hidrocarboneto poliarométicos (TRANE et al., 2012)

Espécies 85% pinheiro e 15% espruce Mistura de madeiras

macias

Agua (% massica) 20-23 30-35
Acidos (% massica) 3-22 3-27
Outros (% maéssica) 2-21 2-27
Acucares (% massica) 4-9 4-7
Fendis (% massica) 3-4 1-3

Lignina (% massica) 2-18 13-32

HPA (% maéssica) 8 3

2.3 REACOES DE REFORMA

A reforma é definida como a conversdo catalitica e endotérmica de um combustivel
liquido, s6lido ou gasoso disponivel comercialmente para um gas combustivel (Hz). A maioria
dos processos utiliza hidrocarbonetos leves para a obtencdo do hidrogénio. Os hidrocarbonetos
leves sdo aqueles com cadeias carbonicas situadas entre 0 metano e a nafta, com pontos de
ebulicdo inferiores a 250°C. Esses compostos podem reagir com a agua a altas temperaturas
entre 700 e 900°C em presenca de catalisadores, resultando numa mistura de gases contendo
principalmente Hz, CO, CO, e CHs (LAOSIRIPOJANA, ASSABUMRUNGRAT, 2005;
HALABI et al., 2010; WEI et al., 2012; LEVALLEY et al., 2014).

Uma das principais desvantagens das reacdes de reforma é a formacdo excessiva de
coque, proveniente justamente das condigcdes severas de temperatura ja citadas, as quais
propiciam um grande acumulo de carbono na superficie dos catalisadores utilizados,
provocando a eventual desativacdo dos mesmos (GARCIA et al., 2000; ZHANG et al., 2007).

Dentre todos os combustiveis que podem ser empregados nos processos de reforma
catalitica dar-se-a énfase, neste trabalho, a fracdo aquosa do bio-0leo oriundo da pir6lise da
biomassa, da qual a maioria do hidrogénio é propriamente produzida. Uma de suas maiores
vantagens é o potencial de producdo e recuperacdo de coprodutos originados da reacdo de
reforma catalitica, que podem sustentar todo o processo, em termos econdmicos. Por exemplo,

os coprodutos derivados da lignina podem ser usados como substitutos do fenol, em resinas de
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fenol-formaldeido ou serem convertidos em hidrocarbonetos aromaticos e éteres utilizados
como componentes de gasolina de alta octanagem (GALDAMEZ et al., 2005).

Como dito anteriormente, as reac6es de reforma objetivando a producédo de hidrogénio
ocorrem em condi¢des extremamente severas, com altas temperatura e pressdo, pois Sao
altamente endotérmicas. Logo, é comum ocorrer a desativacdo de catalisadores utilizados no
processo reacional devido, principalmente, & deposicdo de carbono sobre o mesmo. Com o
intuito de evitar esse tipo de desativacdo, uma das medidas mais efetivas a serem adotadas, no
caso da reforma a vapor, é o emprego de uma alta razao de vapor d’agua/hidrocarboneto, 0 que
infelizmente eleva os custos de operacdo (MATTOS et al., 2003).

De forma geral, segundo LeValley et al. (2014), a producédo de gas hidrogénio a partir

da reforma a vapor pode ser esquematizada como mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Esquematizacdo da producdo de hidrogénio através de reacdes de reforma a
vapor (LEVALLEY etal., 2014).

r

Geralmente, o processo de reforma a vapor convencional consiste na conversao de
hidrocarbonetos juntamente com vapor d’agua, a altas temperaturas, em monoxido de carbono
e hidrogénio. Esta reacdo, na maioria das vezes, € acompanhada da reacdo de “water gas shift”
(WGS) ou deslocamento de gas d’agua e da reacdo de metanacdo. As reacfes mencionadas sao
bem conhecidas e vém sendo reportadas ao longo de décadas na literatura (ROSTRUP-
NIELSEN, 1973; ANGELLI et al., 2015) e podem ser observadas a seguir:

Reforma a vapor: CpHm +nH20 & n CO + (n +m/2) H; (2.1)
WGS: CO + H20 & CO2 + Hz (2.2)
Metanacdo: CO+3Hz2e CHs4+H0 (2.3)

A reforma a vapor pode ser realizada a partir de diferentes tipos de matérias primas.
Compostos como metano, etano, cetonas, acidos carboxilicos, alcoois e hidrocarbonetos de

cadeia longa sdo os mais reportados na literatura. Porém, ressalta-se que a maioria dos estudos
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envolvendo reagGes de reforma a vapor tem como foco o metano, devido ao fato de ele ser um
recurso bastante abundante, uma molécula mais simples e apresentar condi¢des mais favoraveis
na formacéao de Hz, em relacdo as demais matérias primas (WEI et al., 2012).

HALABI et al. (2010) relataram que as reacdes de reforma de metano podem ser descritas

segundo as reacdes 2.4, 2.5 e 2.6.

CHs + H,O & CO+ 3 H> AHagsk = 206,2 kJ/mol (2.4)
CO +HO & CO2 + H2 AHagsk = -41,1 kd/mol (2.5)
CHs+2H0 & CO2+4H; AHogsk = 164,9 kJ/mol (2.6)

Em operacdes cataliticas a altas temperaturas, tanto a Equacéo 2.5 como a Equacéo 2.6,
reacdo WGS e metanacao reversa, respectivamente, sempre aparecem associadas a reacao de
reforma a vapor de metano, equacdo 2.4. A metanacdo reversa é termodinamicamente e
linearmente dependente da reforma a vapor e da reacdo de shift, porém cineticamente
independente (LAOSIRIPOJANA, ASSABUMRUNGRAT, 2005; HALABI et al., 2010).

Os mecanismos da reforma a vapor de metano sobre catalisadores de niquel suportados,

propostos por Bengaard et al. (2002), séo apresentados pelas Equacfes 2.7 a 2.15, a seguir:

CHyg) + 2 * & CH3* + H* (2.7)
CHz* +* & CHx* + H* (2.8)
CHx* +* & CH* + H* (2.9)
CH* +* & C* + H* (2.10)
H20 + 2 * & OH* + H* (2.11)
OH* + * & O* + H* (2.12)
C*+0* & CO*+* (2.13)
CO* & CO@ +* (2.14)
2H* o H+2* (2.15)

A cineética de reforma a vapor do metano vem sendo amplamente estudada. Segundo
Laosiripojana e Assabumrungrat (2005), existe um consenso geral de que a ordem da reagédo

em relacdo ao metano é sempre igual a 1. Entretanto, existem algumas divergéncias quanto aos
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demais parametros cinéticos, dentre eles a dependéncia da concentracdo de agua e do Ho,
principalmente devido ao uso de catalisadores e as condi¢cGes experimentais diferentes.
Trabalhos que relatam os diferentes impactos dos parametros cinéticos sobre o comportamento
das reacdes de reforma sdo facilmente encontrados na literatura (RAMIREZ-CABRERA et al.,
2003; WELI, IGLESIA, 2004; LAOSIRIPOJANA, ASSABUMRUNGRAT, 2005; HALABI et
al., 2010).

A analise de resultados e principalmente de mecanismos envolvendo o metano em reagdes
de reforma s@o bastante importantes, ja que alguns deles podem ser observados em oxigenados
organicos presentes na fragdo aquosa do bio-6leo, como por exemplo, no &cido acético. Varios
autores, como Ekaterini e Lemonidou (2008), Trane et al. (2012), Mohanty et al. (2012),
relataram que a reacdo de reforma a vapor de tais componentes de forma genérica, pode ser

representada pela equacao 2.16.

CnHmOp + (n-p) HLO > nCO + (n—p + m/2) H (2.16)

A reacdo anterior quando combinada com a rea¢do WGS torna-se:

CnHmOp + (2n-p) H2O > n CO2 + (2n —p + M/2) H> (2.17)

Reacbes de decomposicdo térmica normalmente também acontecem devido a
instabilidade intrinseca dos compostos oxigenados, mas essa reacao deve ser minimizada com
a gradativa formacdo de coque. A decomposicdo de oxigenados genéricos pode ser representada
pela equacao 2.18.

CnHmOp = CxHyO; + gases + coque (2.18)

A reforma a vapor de compostos oxigenados é endotérmica e por isso favorecida pela
operacdo em altas temperaturas. Baixas presses também podem favorecé-la, uma vez que ha
um aumento do namero de mols no sentido de formacéo dos produtos.

O uso de temperaturas altas no processo de reforma catalitica possui dois efeitos
principais. O primeiro é que a reacdo de WGS ¢ deslocada para o lado de formacéo de CO e
H20, um efeito indesejavel, pois diminui a concentragdo de H>. O segundo é que 0 metano
formado também é reformado o que requer altas temperaturas para a conversdo total dos

reagentes. Conclui-se que para maximizar as taxas de rendimento de Hxg nas reagOes de
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reforma a vapor € conveniente opera-la em temperaturas elevadas e, paralelamente, projetar um
sistema em que catalisadores propicios a realizacdo de reagdes de shift sdo colocados na saida
do reator, onde as temperaturas se encontram menos elevadas, favorecendo este tipo de reacédo
(TRANE et al., 2012).

De acordo com ZHANG et al. (2014), a conversdo de acido acético para a producdo de
hidrogénio pode ser feita por meio de quatro rotas principais: reforma a vapor, decomposicéo,
cetonizacdo e desidratacdo. A reforma a vapor, de interesse neste trabalho, € uma rota
endotérmica que produz altas taxas de Hz e COg, cuja reacdo quimica global esta representada

pela equacdo 2.19.

CH3COOH +2 H,0 > 2 CO2 + 4 Hy AH298k = 131,4 kd/mol (2.19)
As demais reagdes que podem ocorrer durante a reforma de acido acético, incluindo as ja

citadas rotas de decomposicao, cetonizacdo e desidratacdo, foram reportadas por TRANE et al.

(2012), e sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Reacgdes quimicas envolvendo acido acético, que ocorrem no processo de
reforma a vapor (TRANE et al., 2012).

N° da Reagéo Nome Reacdo Quimica

1 SR (Reforma a Vapor) CH3COOH + 2H20 > 2 COz + 4H>

2 Cetonizacéo 2CH3COOH - CH3COCH3 + CO2 + H20

3 SR da acetona CH3COCH3 + 3H20 = 3CO + 6H:

4 Decomposicdo 1 CH3COOH - CH4 + CO2

5 Decomposicdo 2 CH3COOH - C + CO2 + 2H>

6 Desidratagéo CH3COOH - H.0 + CH,CO

7 SR da ceteno CH2CO + H20 - 2CO + 2H>

8 Unido de ceteno 2CH2CO = CoH4+ 2CO

9 Unido de acetona 1 2CH3COCH3 = (CHz3).CCHCOCH;3 +
H20

10 Unido de acetona 2 CH3COCHz + (CH3).CCHCOCH3 -
CoH12 + 2H20

11 Unido de acetona 3 CoH12 = Coque

Para o melhor entendimento das reag¢6es de reforma do acido acético, alguns mecanismos
de reacdo foram propostos na literatura. Gursahani et al. (2001) relataram a cinética das quebras
de acido acético (moléculas acetil e acetato) nas rea¢6es de reforma a vapor, em catalisdadores

de platina. O mecanismo de reacdo € mostrado pelas Equacdes 2.20 a 2.24.
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CHsCO* & CHy + CO* - 1/2 H; (2.20)
CHsCO* + * & CH,CO* + H* (2.21)
CH2CO* & CHCO* + H* (2.22)
CHCO* & CH* + CO* (2.23)
CH* + 2H* & CHy+ 3* - 1/2 Ha (2.24)

Takanabe et al. (2004) também realizaram estudos sobre a reforma a vapor do acido
acetico em catalisadores de platina suportados em zirconia (Pt/ZrO2) e propuseram que 0
primeiro passo da reacdo seria uma adsor¢do dissociativa do &cido, formando as espécies
acetato ou acetil na superficie da platina, como é mostrado nas Equagdes 2.25 e 2.26.

CH3COOH + 2* - CH3COO* + H* (2.25)
CH3COOH + 2* - CH3CO* + OH* (2.26)

Ainda segundo Takanabe et al. (2004), depois de formadas, as espécies acetil e acetato
podem ser decompostas para CO, COz e CHy (sendo x < 3), através do mecanismo proposto por
Gursahani et al. (2001). As moléculas de CHx podem tanto passar por um processo de
polimerizacdo, quanto reagir com espécies OH™ (formado através da adsorcdo dissociativa do
vapor de agua) para formar 6xidos de carbono e Ha.

Vagia e Lemonidou (2008a) fizeram um estudo termodinédmico, que pode ser visto na
Figura 4, no qual avaliaram a influéncia da temperatura na concentracdo percentual dos
produtos oriundos tanto da reforma autotérmica (cujos resultados estdo representados pelas
linhas continuas) quanto da reforma a vapor de acido acético (resultados apresentados pelas
linhas tracejadas). Nesta analise manteve-se a razdo molar H.O/CH3COOH igual a 6 e seu
objetivo principal era encontrar qual seria a razdo molar O2/CH3COOH 6tima que minimizasse
a quantidade de energia necessaria para a operacdo da reforma autotérmica frente a reforma a

vapor do acido acético, usado como composto modelo da fragdo aquosa do bio-6leo.
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Figura 4: Concentracdo molar de produtos em funcdo da temperatura, na reacdo de
reforma autotérmica do acido acético (VAGIA; LEMONIDOU, 2008).

Através das analises, Vagia e Lemonidou (2008) observaram que a temperatura de
operacao influencia diretamente na concentracdo molar de produtos da reforma autotérmica e
na razdo molar O2/CH3COOH. O rendimento maximo em hidrogénio foi obtido para
temperaturas em torno de 900 K (627 °C) e que em temperaturas superiores a esta, passava a
haver o desfavorecimento da producéo de Hz, evidenciado pelo decrescimento brando da curva.
Os autores ainda concluiram que existe uma diferenca consideravel entre os resultados de
reforma a vapor e reforma oxidativa de &cido acético em temperaturas acima de 800 K (527
°C), que foi atribuida a participacdo da reacdo de oxidacdo. Isto pode ser explicado, pois em
temperaturas relativamente baixas, em que ocorrem predominantemente reacGes de
decomposic¢éo, 0 consumo de Oz € muito pequeno e, por isso, 0 desempenho das duas reagoes,
tanto de reforma a vapor quanto autotérmica, é semelhante. Também foi observado que a
medida em que as reagdes de reforma tornam-se mais relevantes, aumenta-se a energia
necessaria para que elas ocorram e, consequentemente, aumenta-se a demanda de oxigénio na
reacdo de reforma autotérmica. Os autores atribuiram a queda de H» na reforma autotérmica
com relacéo a reforma a vapor ao consumo do gas durante a reacdo de combustao, que acontece

de forma paralela. Além disso, afirmaram que o nimero de mols de hidrogénio no equilibrio



REVISAO BIBLIOGRAFICA 26

termodindmico é determinado pela reacdo de deslocamento gés-agua, a qual acompanha as
reacOes de reforma.

A razdo molar entre a quantidade de vapor d’agua e carbono nos reagentes é outro
parametro de suma importancia nas reacoes de reforma, porque ela afeta ndo s6 na producéo de
hidrogénio, mas também no acumulo de carbono no meio reacional. Um aumento nesta raz&o
molar ocasiona 0 aumento da pressdo parcial da agua e isso possibilita a gaseificacdo do
carbono depositado no processo (na forma de CO e CO2, por exemplo) e dificulta a
decomposicdo térmica dos reagentes oxigenados (BASAGIANNIS; VERYKIOS, 2008). A
razdo molar H.O/CH3COOH foi avaliada no estudo termodindmico de Vagia e Lemonidou
(2008a), em uma temperatura fixa de 627 °C (temperatura em que houve seletividade maxima

de H>), como pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5: Concentracdo molar dos produtos em func¢éo da razdo molar H.O/CHsCOOH
na reagdo de reforma autotérmica do &cido acético (VAGIA; LEMONIDOU, 2008).

Em suas analises, Vagia e Lemonidou (2008a) observaram que a fracdo molar de
hidrogénio aumenta consideravelmente com o aumento da razdo molar Ho.O/CH3COOH, sendo
que a maior concentracdo de H» foi obtida quando a razdo H>O/CH3COOH foi igual a 9. Eles
atribuiram este resultado a reacdo de WGS, que sofre um deslocamento em seu equilibrio

termodindmico para o lado de consumo de H-O, devido ao excesso de 4gua no meio reacional,
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favorecendo a producdo de hidrogénio e de CO2. O efeito do vapor também influencia na
quantidade de oxigénio necessaria para neutralizar a reacdo de reforma, de modo que, quanto
maior a quantidade de O para fornecer o calor necessario da reagdo, maior a quantidade de H:

produzida.

2.4 ESCOLHA DOS CATALISADORES

Uma das formas mais efetivas para diminuir os custos de producdo em larga escala do
gas hidrogénio é através do desenvolvimento de catalisadores. Segundo LeValley et al. (2014),
devem ser feitos investimentos na busca de catalisadores com maiores taxas de converséo,
menos propicios a desativacdo e que operem em temperaturas mais brandas (demandem
menores quantidades de energia). Tais caracteristicas melhorariam, por exemplo, a atividade
das reacbes de reforma a vapor e/ou oxidativa e também as reacdes WGS, largamente
empregadas na sintese de hidrogénio.

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos que testam uma série de catalisadores
objetivando a producdo do hidrogénio e gas de sintese. Cita-se, por exemplo, estudos com
catalisadores de rédio (VAGIA; LEMONIDOU, 2008), platina (TAKANABE et al., 2004) e
ruténio (BASAGIANNIS; VERYKIOS, 2008), dentre outros metais nobres, 0s quais
apresentaram atividade bastante satisfatoria para as reacBes de reforma e resistentes as
deposi¢oes de carbono.

Vagia e Lemonidou (2008) realizaram reacdes de reforma a vapor em dois componentes
modelos do bio-6leo, acido acético e acetona, sobre catalisadores de niquel (5% em peso) e
metais nobres (0,5% em peso de Rh ou Ir), suportados em aluminatos de calcio (CaO.2Al,0z e
12Ca0.7Al,03). As reacbes foram feitas em trés temperaturas diferentes (550, 650 e 750 °C),
a velocidade espacial foi de 30.000 h'! e razéo de vapor por carbono foi de 3 (S/C = 3). Os
resultados mostraram que o &cido acético foi facilmente reformado a H> pelos catalisadores
propostos, com taxas aproximando-se do equilibrio quimico. Tais taxas mostraram-se
dependentes do tipo de metal usado e também do suporte. Os melhores rendimentos foram
obtidos para catalisadores de Ni (5%Ni/Ca0O.2Al>03), enquanto os catalisadores de rodio
(0,5%Rh/Ca0.2Al,03) apresentaram as melhores resisténcias ao coqueamento. Estes dois
catalisadores, que apresentaram melhor desempenho, foram testados na reforma da acetona e
também mostraram alta atividade, baixa deposic¢éo de coque e uma pequena superioridade dos

catalisadores de rodio em termos de producéo de Ho.
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Takanabe et al. (2004) utilizaram &cido acético como composto modelo na reacdo de
reforma a vapor usando catalisadores de platina suportados em zirconia (Pt/ZrO.) e obtiveram
rendimentos em H> proximos aos do equilibrio termodindmico. A analise dos autores mostrou
que a platina foi essencial para que a reforma a vapor ocorresse e que a zirconia teve papel
fundamental na manutencédo da atividade do catalisador durante o tempo de analise, além de
também ter contribuido na formacao de oligdmeros nas condigdes investigadas. Seus resultados
mostraram que as reacOes de reforma a vapor acontecem na interface entre Pt-ZrO; e a
desativacdo dos catalisadores ocorre quando as interfaces sdo blogueadas por oligdmeros
formados durante o processo.

Basagiannis e Verykios (2008) realizaram a reforma a vapor do &cido acético como
composto modelo do bio-6leo através de catalisadores de ruténio suportados em alumina e
magnésia/alumina. O principal objetivo dos autores foi estudar o comportamento do sistema
em uma faixa ampla de temperatura e verificar a influéncia dos suportes na atividade catalitica.
Suas conclusdes foram que, na presenca de Ru, a reacdo catalitica acontece em temperaturas
menores (demandam menos energia para ocorrerem) e que a taxa de producédo de hidrogénio
também aumenta, com relacédo as reacdes operadas na auséncia de Ru. O ruténio realiza a reacéo
de reforma a vapor e, a0 mesmo tempo, retarda a taxa de deposicdo de carbono na superficie
do catalisador, o que € ideal nesse tipo de reacdo e o torna extremamente atrativo. A adi¢do de
MgO ao Al>O3 também teve um efeito positivo na deposic¢ao de carbono durante a reacao.

Alguns dos estudos recentes de catalisadores para producdo de hidrogénio envolvem a
utilizacdo de compostos bi ou, até mesmo, tri metalicos. Segundo WEI et al. (2012), a
associacao de metais na producdo de catalisadores resulta em compostos Unicos, cujas
propriedades estdo fortemente associadas as novas estruturas eletrdnicas e geométricas.
Pesquisas apontam caracteristicas significativamente melhores de tais compostos frente aos
catalisadores monometalicos, como melhores taxas de conversdo, seletividade para Ho,
estabilidade e condi¢des mais favoraveis de operacdo. No entanto, deve-se atentar-se ao fato de
que compostos bi ou tri metalicos sdo mais complexos de serem sintetizados e caracterizados,
justamente pela variagéo e combinagéo entre os diferentes tipos de metais.

Profeti et al. (2009) trabalharam com catalisadores bimetalicos, que foram sintetizados
a partir de catalisadores de niquel do tipo Ni/CeO>—Al,O3, impregnados com solugdes de Pt,
Pd, Ir e Ru obtendo-se os compostos NiPt, NiPd, Nilr e NiRu (todos suportados em ceria-
alumina). Para estudar o efeito desses metais nobres na atividade catalitica, eles utilizaram esses
catalisadores para efetuar reagdes de reforma a vapor do etanol, outro composto que também

pode ser usado como molécula modelo do bio-6leo. As reacdes foram conduzidas de 450 a
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600°C, a uma razdo molar dgua/etanol (3:1) e analisou-se também a distribuicdo de produtos
oriundos do processo, cujos majoritarios foram Hz, CO, CO. e CHa. Os resultados podem ser

observados na Tabela 4.

Tabela 4: Seletividades de H2, CO, CO2 e CHa4, conversdes (%) e taxa de deposi¢éo de
coque durante a reforma a vapor do etanol usando catalisadores de Ni suportados em
céria/alumina e impregnados por diferentes metais (PROFETI et al., 2009)

Conversédo Conversdo  Coque

Cat. Hz O €Oz CHe  “uspec 600°C  (mmolih)
Ni 275 045 086 04l 32 98 0,223
Nilr 301l 055 087 048 95 99 0,066
NiPd 443 081 131 066 08 100 0,104
NiPt 322 055 101 088 90 100 0,050
NiRu 308 056 087 042 87 99 0,165

Os resultados mostraram que os catalisadores impregnados com metais nobres
obtiveram desempenhos melhores do que o de niquel puro. Todos os catalisadores impregnados
com metais forneceram maiores rendimentos em H> maiores, melhores conversdes e menores
taxas de coqueamento. Na reforma a vapor de etanol, o melhor desempenho foi atingido pelo
catalisador de palddio NiPd/CeO.-Al>0s, na temperatura de 600°C. Uma desativacdo
progressiva foi observada no Ni/CeO,—Al>O3 durante a reagdo a 450°C, enquanto oS
catalisadores impregnados com 0s metais nobres exibiram excelente estabilidade, sem
desativacdo no tempo de experimento. Segundo os autores isso aconteceu, porque 0s metais
nobres estabilizaram os sitios de Ni, que permaneceram em sua forma reduzida durante todo o
processo. Além do mais, um efeito eletrdnico causado pela interagdo do Ni com os demais

metais podem explicar o efeito benéfico na atividade catalitica das reagdes de reforma.

2.4.1 Catalisadores de Niquel Suportados

Anteriormente, foram mostrados alguns trabalhos que relataram as vantagens do uso de
metais nobres em reacdes de reforma do &cido acético. Foi provado que eles possuem
caracteristicas bastante almejadas nesse tipo de processo, como alta resisténcia a deposicao de
coque, rendimento e seletividade elevados em H: e desativagéo lenta. No entanto, sob o ponto
de vista da industria, os catalisadores utilizados devem ter baixo custo para que possam ser
empregados em larga escala e tornar o processo economicamente viavel. Por este aspecto, 0s

catalisadores de niquel, mesmo que mais susceptiveis a desativacao por deposicdo de carbono,
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menos seletivos e eficientes, quando comparados aos metais mais nobres como Pt, Ru e Rh,
aparecem como uma boa alternativa, j& que sdo mais baratos (ROH et al., 2003; LI et al., 2012).
Além disso, o niquel é diversas vezes mais abundante na natureza do que os metais nobres
citados, principalmente em relacdo ao ruténio, que devido a sua baixa disponibilidade teria
apenas uma pequena parcela no mercado de reforma a vapor e um baixo impacto sobre 0 mesmo
(LAOSIRIPOJANA, ASSABUMRUNGRAT, 2005). Outra importante vantagem a ser citada
é que o niquel possui alta capacidade de quebrar ligacGes entre carbonos (C-C) e entre carbono
e hidrogénio (C-H). No entanto, é de suma importancia frisar que a natureza do suporte usado
no processo influencia diretamente na atividade catalitica do Ni, afetando sua dispersdo, area
superficial e estabilidade (HU; LU, 2010; NOGUEIRA et al., 2014).

Atualmente, a producdo em larga escala de hidrogénio e gas de sintese é baseada em
reacOes de reforma utilizando catalisadores de niquel suportados. Os suportes de alumina, tanto
a a-Al203 quanto a y-Al203, séo alguns que merecem destaque devido principalmente ao seu
baixo custo. No entanto, os dois tipos de alumina ndo possuem estabilidade satisfatoria para
reacOes de reforma, seja pela desativacdo por deposicdo de carbono ou por sua deteriorizacao
devido a exposicdo as altas temperaturas (responsaveis pelo efeito de sinterizacdo, no qual a
area superficial catalitica é diminuida devido ao fechamento dos poros do metal), intrinsecas a
esse tipo de processo. Desta forma, é preciso que esses suportes sejam modificados ou mesmo
que se escolham outros mais propicios as condi¢cdes empregadas das reacdes de reforma a
vapor. Roh et al. (2003) e Laosiripojana e Assabumrungrat (2005) reportaram que suportes
como ZrOz, MgO, MgAI>0.4, CaAl>0s, dentre outros, sdéo amplamente reportados na literatura
e que existem varios estudos em andamento na busca de novos catalisadores com maior
estabilidade e atividade para reacgdes de reforma.

A gquantidade massica e o tamanho das particulas de niquel nos catalisadores possuem
efeito direto no desempenho dos mesmos e na seletividade dos produtos oriundos das reacdes
de SR realizadas. Li et al. (2012) afirmaram que a quantidade de Ni em um suporte afeta a
interacdo entre ambos, assim como a dispersdo do Ni no suporte (tamanho de cristalitos), o que
posteriormente influencia no comportamento catalitico das espécies. De forma geral, as
espécies metalicas apresentam alta dispersao sobre o suporte quando hd uma baixa concentracdo
das mesmas (porcentagem massica baixa) e tendem a se agregar, formando particulas maiores,
qguando ha o emprego de altas concentracdes das mesmas.

O entendimento da relacdo entre a disperséo do niquel e seu comportamento catalitico
é de suma importancia para o preparo de catalisadores de Ni mais seletivos, estaveis e ativos.

Li et al. (2012) investigaram os efeitos da quantidade massica e do tamanho de particulas de Ni
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em reagdes de reforma a vapor, sobre catalisadores de niquel suportados em zircénia, utilizando
acido acético como reagente. O objetivo dos autores era analisar a distribui¢do dos produtos
gerados e a formacéo de coque ao longo da reacdo. O preparo dos catalisadores foi realizado
variando-se a quantidade massica de Ni de 0 a 23%, pelo método da impregnacéo. Os testes de
desempenho foram feitos em um reator de quartzo de leito fixo, com temperaturas variando de
250 a 500 °C. Os catalisadores foram calcinados a 500°C e reduzidos durante 3h, passando-se
uma mistura H2/N2 com 50 % de Hz, a uma taxa de 60 mL/min. Os testes de estabilidade foram
conduzidos utilizando uma razéo S/C igual a 1 e a velocidade da mistura 4gua &cido acético de
10,1 h'* (LHSV = 10,1 h') a uma temperatura de 500 °C durante 360 minutos. Os autores
concluiram que os catalisadores que continham até 16 % de Ni em massa ndo apresentaram
mudancas no tamanho medio de cristalitos, a0 passo que 0S que possuiam uma porcentagem
massica acima deste valor, apresentaram um aumento significativo em seus tamanhos de
particulas. O tamanho médio de cristalitos de cada precursor foi calculado através da equacédo
de Scherrer e os resultados obtidos podem ser vistos através da Figura 6.
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Figura 6: Tamanho de particulas em funcdo da massa de niquel usada nos catalisadores
(L1etal., 2012).

Este mesmo trabalho relata a influéncia do teor massico de Ni na formacdo de coque
durante a reacdo de reforma a vapor do acido acético. Li et al. (2012) observaram que houve a
diminuicdo da producdo de coque aumentado-se a quantidade de niquel até 16% em massa e,
com teores de Ni variando de 20 a 23%, a quantidade de coque passou a aumentar. Segundo 0s
autores, a polimerizacdo da acetona, formada nas reacdes, é a principal fonte de formacéo de
depdsitos de coque nos catalisadores com baixa quantidade de Ni. Além disso, a decomposicéo
do metano e do CO séo as principais rotas na formacao de coque para os catalisadores com

maior quantidade de Ni, pois sdo favorecidas com a presenca de particulas grandes. Em
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temperaturas mais elevadas, de 500°C, o metano contribuiu mais para a formacéo de coque do
que o CO. A quantidade de coque depositada em cada um dos catalisadores foi medida por uma
analise termogravimeétrica, € mostrada na Figura 7.
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Figura 7: Quantidade de coque depositada sobre os catalisadores em funcéo da massa de
Ni empregada (LI et al., 2012).

A literatura também mostra que os catalisadores de niquel comerciais possuem boa
atividade em reacdes de reforma de liquidos derivados da biomassa (ZHANG et al., 2007),
como a fracdo aquosa do bio-6leo. De acordo com GARCIA et al. (2000), isto é devido a
presenca de uma maior quantidade de sitios hidrofilicos nas vizinhancas dos cristais de niquel
com relagdo a outros metais, como o cobalto, 0 que propicia um incremento na estabilidade do
catalisador. Os autores ainda afirmam que apesar da desativacdo catalitica ocorrer de modo
mais acentuado, quando usados compostos provenientes do bio-6leo em relagdo ao gas natural
ou nafta, os catalisadores de niquel podem ser regenerados por vapor ou gaseificacdo de CO>
apos a desativacdo. Estes fatos foram comprovados por outros autores como Czernik et al.
(2004), que mostraram que 0 tempo necessario para que a regeneracao catalitica ocorra pode
variar entre 20 minutos a duas horas.

Na literatura, séo encontrados trabalhos sobre a reforma a vapor do acido acético (usado
como molécula modelo da fracdo aquosa do bio-6leo), usando catalisadores de niquel em
diferentes suportes. Diversas variaveis foram estudadas e seus efeitos relatados. Hu e Lu (2010)
estudaram a reagdo de reforma a vapor do &cido acético em catalisadores a base de niquel e de
outros metais de transicdo. Foram utilizados suportes do tipo y-Al.03 (129 m?/g, 0,35-0,60 mm)

e 20 % em peso dos metais a serem analisados (Ni, Co, Fe e Cu). As reagdes foram realizadas
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em um reator de leito fixo a temperaturas de 300 a 600 °C. Os resultados reacionais de
conversado e seletividade, obtidos pelos autores, podem ser vistos na Figura 8.
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Figura 8: Conversdo de acido acético e seletividade em H2 em funcdo da temperatura
reacional (HU; LU, 2010).

Ni/Al.Oz3 e Co/Al,O3 mostraram-se ativos para a rea¢do de reforma do &cido acético, ao
contrario do Cu/Al>O3 e Fe/Al>O3, 0s quais apresentaram baixas atividades. Segundo os autores
isso aconteceu devido a diferenca de fase ativa dos metais na quebra de ligacdes C-C e C-H,
presentes no acido acético, onde sdo formados intermediarios COx, CHyx e Hagds, precursores da
formacdo dos produtos CO,, CH4 e H2. Como Fe e Cu mostram-se ineficazes, os autores
focaram-se em comparar detalhadamente os catalisadores Ni/Al.Os e Co/Al;O3 quanto a
seletividade para H>, estabilidade e atividade catalitica. Eles concluiram que o catalisador de Ni
foi mais estavel, pois resistiu melhor ao processo de sinterizacdo, a deposicdo de cogue e ao
processo de oxidacdo da fase ativa, ao passo que o de Co sofreu rapida desativacao.

Nogueira et al. (2014) investigaram a atividade e deposicéo de carbono em catalisadores
de niquel promovidos com magnésio e suportados em vy-Al.Os (usado para se obter
catalisadores de Ni com grande area superficial), na reforma a vapor de &cido acético. Neste
estudo, foram preparados catalisadores de Ni (15%Ni/y-Al>.Oz) e de Ni modificados com Mg
com 15% de Ni em peso e variando-se as quantidades de Mg de 1 a 10% em peso (1%Mg/y-
Al>O3, 5%Mg/y-Al203 e 10%Mg/y-Al,03). A temperatura reacional foi mantida entre 500 e
600°C, em um reator de leito fixo e a mistura reacional foi usada na propor¢ao molar H.0/Acido
acético de 2:1. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que o catalisador 15Ni5Mg/Al
apresentou os melhores resultados, com menores quantidades de deposi¢do de coque e maiores

conversdes, como pode ser visto na Tabela 5.
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Tabela 5: Conversédo de acido acético e deposi¢do de coque as temperaturas de 500 e 600°C
(NOGUEIRA et al., 2014).

Conversao (%) Coque
Catalisadores 500 °C mmol 600 °C mmol
500 °C 600 °C C/h C/h
15Ni/Al 98 93 0,103 0,079
15Ni1Mg/Al 94 97 0,125 0,088
15Ni5Mg/Al 96 96 0,114 0,057
15Ni10Mg/Al 92 93 0,112 0,050

A andlise de difratograma de raios-X mostrou que a adi¢cdo de Mg nos catalisadores
calcinados ndo acarreta nenhuma mudanca no comportamento do Ni. Porém, os catalisadores
gue possuem magnésio em suas composicBes apresentaram maior resisténcia a desativacao por
coque e alta atividade catalitica. Isto pode ser explicado pela menor acidez do suporte contendo
Mg (MgAl204), quando comparado ao suporte y-Al2O3, e & sua capacidade de minimizar o
efeito de sinterizacdo das particulas de Ni. Foi observado que a inser¢do de Mg na composi¢do
do catalisador causou a reducdo no tamanho das particulas de Ni, de 15,0nm no catalisador
15Ni/Al para 9,5 nm no catalisador 15Ni5Mg/Al.

Os autores ainda concluiram que a temperatura de operacao de 600°C é mais apropriada
para catalisadores que possuem os metais Ni e Mg em sua composi¢do, pois observaram que a
500°C a seletividade em Hz em todos os catalisadores sdo similares ao passo que a 600°C, o
15Ni5Mg/Al apresentou melhor performance na produgdo de hidrogénio, além de mostrar alta
estabilidade durante a reacao de reforma a vapor de acido acético de duracdo de 24h. Os autores
atribuiram este fato a capacidade do MgO de resistir ao processo de sinterizacdo, a baixa acidez
do MgAI204 quando comparado ao Al>O3 e também a interacdo entre 0 Ni e 0 MgAl.O4, que

promoveu uma maior atividade e resisténcia ao processo de coqueamento.

2.4.2 Hidrotalcitas

Dentre os precursores cataliticos que possuem niquel em suas composicdes e que podem
ser empregados em reagdes de reforma para produzir hidrogénio, podem-se destacar as
hidrotalcitas. As hidrotalcitas, também conhecidas como argilas aniénicas ou compostos duplo

lamelares (HDL), sdo estruturas lamelares, na qual ha a presenca de cargas positivas oriundas
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dos metais, presentes em tais estruturas, e de cargas negativas vindas de anions utilizados no
preparo das mesmas (CAVANI et al., 1991). As principais vantagens de sua utilizacdo ou de
seus derivados como precursores cataliticos, frente a catalisadores suportados, séo a capacidade
de acomodar uma grande variedade de metais di e trivalentes e de formar 6xidos mistos
uniformes com grande &rea superficial, boa dispersdo da fase metélica, estabilidade térmica e
com capacidade de reconstruir a estrutura lamelar inicial (ZENG et al.,2013; MONTANEZ et
al., 2014). A formula estrutural de tais compostos pode ser escrita como
[ MG M3* (OH)Z]X(A‘“)X/rl y.H,0, na qual M?* e M3* sdo metais divalentes e trivalentes,
respectivamente, A € um anion de compensacao qualquer, y é o niumero de moléculas de agua

localizadas entre lamelas e x ¢ a relagdo entre metais, que pode ser escrita como: x = M3*/ (M3*
+ M?*) (LI et al., 2010; ZENG et al., 2013; MONTANEZ et al., 2014; ASHOK et al., 2015).

Lamela:
—d (H;‘\:")‘o (OH),J**

Dominio
Interlamelar: (A}, .nH, 0

Espacamento
Basal (d)

ﬁ'E—
Espacamento
Interdamelar

Figura 9: Representacdo esquematica da estrutura lamelar das hidrotalcitas (CUNHA et
al., 2010).

A estrutura das hidrotalcitas é similar a da brucita, Mg(OH)2, a qual possui lamelas
octaédricas compostas pelos cations Mg?* ligados aos seis grupos hidroxilas. Quando se
substitui parcialmente parte dos ions Mg?* por AI** de forma isomdrfica, ocorre a formagéo da
hidrotalcita, gerando uma carga positiva parcial [MgsAI(OH)s]* compensada pelos anions

usados, geralmente carbonatos [(CO3)12.2H20], que ficam localizados dentro da regido
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interlamelar (MONTANEZ et al., 2014). O desenho esquematico da estrutura lamelar das
hidrotalcitas foi representado através da Figura 9.

A primeira patente registrada no estudo desse tipo de composto foi em 1970, na qual foi
reportada como um precursor que otimiza rotas de hidrogenacdo, porém a hidrotalcita
(descoberta em torno de 1842, na Suécia) também pode ser encontrada na natureza sob a forma
de hidroxicarbonato de magnésio e aluminio (CAVANI et al., 1991). A primeira formula
registrada para uma hidrotalcita foi MggAl,(OH);,C05.4H,0 (MANASSE et al., 1915) sendo
que, na época, acreditava-se que tais compostos eram uma mistura de hidréxidos. Com o passar
das décadas, estudos levaram a férmula genérica, citada anteriormente,

[Mff_X)M,%*(OH)Z]X(A‘“)X/n y.H,0, além do fato de que se passou a reporta-las como

compostos com estrutura lamelar. Tal mudanga estrutural ocorreu na década de 1960, através
da anélise de raios X nos cristais da estrutura, como relatado por ALLMANN (1968 apud
CAVANI et al., 1991) e TAYLOR (1969 apud CAVANI et al., 1991). Ambos chegaram a
conclusdo de que, na verdade, os cations estavam presentes em uma camada enquanto 0s anions
carbonato e a agua localizavam-se entre lamelas.

Geralmente, as hidrotalcitas sdo preparadas pelo método de coprecipitacdo de sais
inorganicos em meio aquoso, mantendo-se o pH constante. Este método, segundo Cavani et al.
(1991), é comprovadamente um dos mais confiaveis e reprodutiveis para preparacdo de
precursores de metais ndo nobres. Através desta técnica, obtém-se precursores homogéneos,
com dois ou mais elementos intrinsecamente misturados, o que favorece o aumento dos efeitos
sinérgicos. Durante o preparo, sao necessarios muitos cuidados e varias consideragdes teoricas
para que o precursor formado tenha exatamente as propriedades desejadas para a reagao
quimica em questdo. Fatores como composicdo dos metais, condi¢bes de precipitacdo
(temperatura do meio, velocidade de agitacdo da solugéo e envelhecimento), tipos de reagentes,
lavagem, secagem, calcinacdo e ativacdo sdo de extrema importancia e devem ser
rigorosamente estudados e padronizados para se evitar, por exemplo, segregacdes quimicas e
falta de homogeneidade.

A escolha dos metais utilizados na sintese das hidrotalcitas varia de acordo com a
necessidade e das condigOes reacionais. Industrialmente, opta-se por aqueles que aliarem
abundancia, eficiéncia e competitividade econémica. Além disso, segundo Miyata e Kumura
(1973, apud CAVANI et al., 1991), para que esta sintese seja quimicamente possivel é
necessario avaliar o raio atdbmico do ion metalico em estudo. Isso acontece, pois 0s ions bi e

trivalentes, ou seja, M(Il) e M(111) s&o locados nos espagos deixados pelos grupos OH", assim
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como na estrutura da brucita e por isso, a brucita pode ser considerada como base de estudo na
sintese da hidrotalcita. Conclui-se que os metais a serem utilizados no precursor devem ser
capazes de formar a estrutura octaédrica e possuir raio atbmico préximo ao do magnésio, do
contrario, a mesma dificilmente sera sintetizada, como s&o os casos do Be?*, que possui raio
atdbmico muito pequeno ou do Ba?*, que possui raio atbmico muito grande.

A Tabela 6 mostra os raios atdmicos de alguns cations bivalentes e trivalentes

reportados na literatura.

Tabela 6: Relacdo entre alguns dos metais bi e trivalentes com seus respectivos raios

atdmicos em angstroms.

M) Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
0,30 | 065 | 069 | 0,72 | 0,74 | 0,74 | 0,76 | 0,80 | 0,97 | 0,98
Al Ga Ni Co Fe Mn Cr \/ Ti In

M) 050 | 062 | 062 | 0,63 | 0,64 | 066 | 069 | 0,74 | 0,76 | 0,81

Na sintese dos precursores do tipo hidrotalcita também é importante analisar o valor de
x de sua formula genérica, cuja faixa ideal para se obter compostos do tipo hidrotalcita é 0,2 <
x < 0,33, pois estudos mostram que fora desta faixa, pode-se obter hidroxidos puros dos metais
utilizados ou mesmo outras estruturas ao invés das desejadas (MASCOLO; MARINO, 1980).
No caso do aluminio, por exemplo, quando o valor de x utilizado foi superior a 0,33, obteve-se
Al(OH)3, pois segundo Brindley e Kikkawa (1979), o alto valor de x ocasionou a proximidade
dos atomos de aluminio da estrutura octaédrica e favoreceu a precipitacdo do sal hidroxido de
aluminio. O mesmo aconteceu com 0 magnésio para valores de x inferiores a 0,2: a alta
concentragéo de Mg?* possibilitou a precipitacio da brucita, ou seja, Mg(OH)..

A escolha do anion também é uma variavel que deve ser levada em consideracdo no
processo de sintese de hidrotalcitas. A fungdo dos &nions dentro da estrutura do precursor €
realizar um equilibrio de cargas, compensando os ions metélicos que sdo positivos e, a
quantidade, o tamanho, a forca e a orientacdo das ligacdes entre 0s anions e 0s grupos hidroxila
sdo fatores determinantes na espessura da lamela (CAVANI et al., 1991). Além do carbonato
(COs%), ja citado anteriormente, podem ser utilizados diversos tipos de &nions, como
inorganicos CI, Br-, (ClO4), (SO4)%, (NOs), anions organicos, heteropoliacidos, complexos
lamelares, dentre outros. E necessario frisar que qualquer &nion utilizado que ndo seja o

carbonato, faz com que seja dificil evitar a contaminacéo da solu¢do com CO> presente no ar.
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Outro fator de suma importancia no estudo das hidrotalcitas € a avaliacdo da estabilidade
térmica de tais compostos. Um dos sistemas de HDL mais estudados quanto a sua estabilidade
térmica é a hidrotalcita e seus similares sintéticos, sdo os sistemas (Mg-Al-COs) (DUAN;
EVANS, 2006). A decomposicao térmica da hidrotalcita € uma sequéncia complexa de etapas
que envolvem a desidratacéo, a desidroxilacéo (perda das hidroxilas) e a perda de carbonato do
material inicial. Ela acontece através do processo de calcinagdo das amostras que transforma a
estrutura lamelar inicial da hidrotalcita em uma mistura de 6xidos simples do tipo M?*O ou
mistos, como 0 MgO e MgAlI204, como seu produto final.

Para se determinar a estabilidade térmica dos HDL, uma técnica bastante utilizada é a
andlise termogravimétrica. Assim as etapas de decomposi¢do do material segundo Rives (2002)

e Duan e Evans (2006) sédo:

(@) remocao de moléculas de agua adsorvidas na superficie do material;

(b) remocéo de moléculas de agua interlamelares;

(c) remocao dos grupos hidroxilas das lamelas;

(d) remocéo dos anions interlamelares.

A primeira etapa de decomposicdo (a) que vai da temperatura ambiente até cerca de 100
°C, onde ocorre a perda de moléculas de agua adsorvidas. A segunda etapa (b) segue até
aproximadamente 200 °C, decorrente da perda de moléculas de agua interlamelares. A
decomposic¢do dos grupos hidroxila na terceira etapa (c) segue até 400 °C. Ja a quarta etapa (d),
gue envolve a decomposicao do anion carbonato formando um oOxido duplo de magnésio e
aluminio, com colapso da estrutura lamelar, que vai até cerca de 550 °C. Estas faixas de
decomposic¢éo podem variar de um material para outro dependendo do anion interlamelar, da
natureza dos cations e sua proporc¢ao e da cristalinidade do material (RIVES, 2002). No entanto,
estas etapas de decomposic¢do nem sempre ocorrem de forma independente, pois normalmente
as etapas (c) e (d) se sobrepem (CAVANI et al., 1991; VACCARI, 1998; VACCARI, 1999).

Como ja mencionado, a decomposi¢do termica das hidrotalcitas da origem a formacao
de O0xidos mistos, 0s quais apresentam caracteristicas importantes para catalise. Varios autores
(CAVANI etal., 1991; VACCARI, 1998; Ll et al., 2010; MONTANEZ et al., 2014) reportaram
que as propriedades mais interessantes destes 6xidos mistos podem ser resumidas como:

e Elevada area superficial.

e Boa dispersédo da fase metalica.

e Efeito sinergético entre os elementos, devido a dispersdo favorecendo o
desenvolvimento de propriedades béasicas ou de hidrogenagé&o.

e Particulas pequenas e termicamente estaveis.

e Efeito Memoria.
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O termo efeito memoria é utilizado para designar a capacidade de regeneracdo da
estrutura lamelar que alguns HDL calcinados apresentam quando em contato com ar
atmosférico ou em solucéo aquosa. Esta propriedade esta relacionada com a decomposicéo dos
precursores dos compostos tipo hidrotalcita, que contém anions volateis como o carbonato. A
regeneracdo da estrutura lamelar ocorre quando o material calcinado entra em contato com
vapor d’agua e CO2 (DUAN; EVANS, 2006). O efeito memoria é uma propriedade observada
em diversos HDL, altamente dependente da temperatura de aquecimento durante o tratamento
térmico e que pode ser reduzido aumentando a temperatura de calcinacdo da hidrotalcita
original acima de 800°C. Acima desta temperatura, a calcina¢do resulta na formacdo
progressiva de espinélios estaveis (6xido misto do tipo M?*M3*,04) , 0 que é um fator decisivo
na perda do efeito memoria, pois apenas a fase amorfa dos 6xidos mistos da origem a
regeneracdo da estrutura original (DUAN; EVANS, 2006).

Devido a todas essas caracteristicas, as hidrotalcitas e os 6xidos mistos derivados de
suas estrutras lamelares sdo largamente utilizados como catalisadores, suportes, trocadores
ibnicos, peneiras moleculares, absorventes, dentre outros (ASHOK et al., 2015). Sob o ponto
de vista catalitico, os dxidos provenientes das hidrotalcitas sdo altamente promissores para a
producdo de hidrogénio e varios artigos com este fim podem ser encontrados na literatura.
Como este trabalho busca avaliar diferentes tipos de catalisadores oriundos de precursores na
reacao de reforma a vapor de moléculas modelo da fracdo aquosa do bio-6leo para a producéo
de Ha, ele focar-se-a em hidrotalcitas ou 6xidos provenientes da decomposi¢do térmica da
mesma que possuam niquel em sua estrutura.

ZENG et al. (2013) estudaram a reforma a vapor de etanol sobre precursores do tipo
MgAl e NiMgAl, oriundos de hidrotalcitas e de outros sintetizados a partir do efeito memaria
da mesma, que foram denominados de catalisadores “shell-core” (sc-NiMgAl). As reacdes de
reforma também foram realizadas a 700 °C, usando-se de 10 a 200 mg de catalisadores
reduzidos e uma mistura dgua:etanol na razdo molar de 3:1, bombeada na vazdo de 2 a 10 mL/h.
Os catalisadores do tipo NiMgAl provenientes da calcinacgdo direta das hidrotalcitas mostraram
excelente atividade catalitica para reacGes de reforma de hidrocarbonetos simples. No entanto,
o0s autores fazem a ressalva de que a distribuicdo uniforme dos atomos de Ni na superficie do
catalisador causaram o aumento da quantidade de atomos de Ni irredutiveis e inalcansaveis, o
que € prejudicial as reacdes de reforma. Além disso, o total de particulas de Ni disponiveis e
acessiveis para os reagentes e intermediarios diminuiram pelo estreitamento ou fechamento dos

poros do catalisador, ocasionados pelo coqueamento, envelhecimento ou incrustacfes. Eles
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ressaltaram que o etanol é uma molécula mais complexa do que um hidrocarboneto simples,
como 0 metano, devido a presenca do grupo funcional OH e de ligagdes entre carbonos. Os
autores concluiram que a temperatura de 700 °C os catalisadores shell-core produziram uma
maior taxa de Hz por mol de Ni, quando comparados com os demais. Todas as amostras
apresentaram 100 % de converséo e a quantidade de produtos gerados ao longo da reacédo (de 0
a 450 min) manteve-se constante e que em estudo posterior, os catalisadores ndo se desativaram
apos 50 h de reacdo. Porém deve-se levar em consideracao que uma massa grande de catalisador
foi usada para uma vazdo de mistura baixa, 0 que sugere a operacdo em um regime no qual a
transferéncia de massa é a etapa controladora do processo.

Montafiez et al. (2014) realizaram estudos sobre reacdes de reforma autotérmica para o
etanol, utilizando 6xidos mistos provenientes da decomposicdo térmica de hidrotalcitas de
niquel como precursores cataliticos. As hidrotalcitas foram preparadas por meio de duas
metodologias diferentes, a coprecipitacao e a hidrolise de uréia, variando-se a porcentagem de
niquel de 5 a 20 %. As amostras foram calcinadas a 550 °C durante 16 h, resultando nos 6xidos
mistos de interesse. A reacdo de reforma autotérmica foi realizada a temperatura de 550 °C e
pressdo atmosférica, valendo-se de 50 mg de catalisador, a uma vazdo de 0,01 mL/min de
solucéo de etanol (que vaporizada e misturada ao N2 totalizou um fluxo de 30 mL/min) e de
uma razao molar oxigénio:etanol:agua de 0,5:1,0:3,0. A reacdo foi operada durante 6h e o
desempenho catalitico dos catalisadores foi avaliado durante este tempo. Os autores concluiram
gue as duas metodologias foram eficazes na sintese dos precursores do tipo hidrotalcita, porém
o0s Oxidos obtidos das hidrotalcitas produzidas pelos método da hidrélise obtiveram melhores
propriedades redutivas, menores tamanhos de particula e maiores didmetros de poro, e por isso
melhores propriedades cataliticas. Independentemente do método de preparacdo dos
precursores, atingiu-se 100 % de conversdo de etanol para os catalisadores que tinham entre 10
e 20 % de massa de Ni e conseguiu-se atingir a seletividade relativa maxima (relatada pela
termodindmica) de H2 que foi de 3,2 mol de H2 por mol de etanol. Apesar dos resultados
bastante satisfatorios, faz-se a ressalva de que a quantidade de catalisador usada foi alta para a
quantidade de reagentes, o que infere o trabalho em um regime em que a etapa lenta da reagéo
é o de transferéncia de massa e ndo a rea¢do quimica em si.

LI et al. (2010) estudaram as reagdes de reforma a vapor do etanol, frente a catalisadores
de Ni, derivados da decomposicao térmica de precursores do tipo hidrotalcita, para a produgéo
de hidrogénio. Neste estudo, precursores com diferentes teores molares Ni/Mg (NiMg6, NiMg8
e NiMg10, cujas razdes entre os dois metais eram de 1/6, 1/8 e 1/10, respectivamente) foram

preparados pelo método da coprecipitacdo e as mesmas foram calcinadas a uma temperatura de
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700 °C, durante 5 h. Os testes cataliticos foram conduzidos utilizando 0,2 mL de catalisador
misturado a 1 mL de SiC, a pressdo atmosférica, variando-se as temperaturas de 400 a 700 °C.
A solugdo de etanol foi vaporizada e misturada com N, resultando em uma vazéo de 45
mL/min, cuja propor¢cdo molar adgua:etanol foi estabelecida em 6:1. Apds todos os testes e
analises, os autores concluiram que os catalisadores sintetizados apresentaram bom
desempenho e atividade nas reacdes de reforma a vapor do etanol para a producéo de Hz, sendo
que o etanol foi totalmente convertido para a amostra NiMg6 a 400 °C. Eles observaram que a
concentragdo de H, aumentou a medida que também aumentaram-se temperatura, GHSV e a
razdo Ni/Mg. O catalisador NiMgZ10 foi 0 que apresentou menor atividade e estabilidade devido
a desativagdo por coqueamento. Este fato foi atribuido a quantidade baixa de Ni° presente nesta
amostra. As estruturas dos precursores e dos éxidos foram avaliadas através da técnica de
difracdo de raios-X. Os autores mostraram que 0s picos caracteristicos dos cristalitos de
precursores do tipo hidrotalcita ((003), (006), (012), (015), (018), (110) e (113)) podem ser
observados no difratograma da Figura 10, o que comprova que a estrutura hidrotalcita foi
realmente formada. O mesmo ocorreu no difratograma das amostras calcinadas mostrado na
Figura 11, onde se pode observar que os picos caracteristicos de MgO, NiO e Ni-Mg-O,
sobrepuseram-se entre as amostras, além de ndo ser evidente nenhum pico de AlOs,
provavelmente devido a boa dispersdo do Al ou por se encontrar em estado amorfo. Os picos
de Ni de interesse para as reacOes de reforma foram mostrados na Figura 12, na qual podem ser
vistos os difratogramas das amostras reduzidas. Podem ser vistos nos angulos 20= 44,4°, 20 =
51,6° e 20 = 76,1° (correspondem a Ni (111), Ni (200) e Ni (220), respectivamente). Os
diametros de particula de Ni° foram calculados e aumentaram de 8,5 nm para 11,2 nm com o
decréscimo da relacdo Ni/Mg. As medidas de DRX mostraram que a solucdo solida Ni-Mg-O
foi a principal fase formada e que & medida que o teor Ni/Mg diminui, a fase Ni° na solugio

também diminuiu.
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Figura 10: Difratograma dos precusores hidrotalcita. (a)NiMg6 (b) NiMg8 (c) NiMg10
(L1 etal., 2010).
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Figura 11: Difratograma dos éxidos gerados por hidrotalcitas. (a)NiMg6 (b) NiMg8 (c)
NiMg10 (LI et al., 2010).

LI et al. (2010) também avaliaram as propriedades texturais dos catalisadores tais como
parametros como area superficial, volume e diametro de poros foram determinados por
adsorcéo de nitrogénio a temperatura de nitrogénio liquido. A area superficial foi obtida pelas
isotermas atraves do método BET. O diametro e volume dos poros foram obtidos pelo método
BJH. Os resultados estdo apresentados na Tabela 7. Como pode ser observado, NiMg10 obteve
os piores resultados, apresentando a menor area superficial e menor volume de poros e assim,

espera-se que seu desempenho catalitico, como a conversao de etanol e a seletividade para Ho,

sejam menores que dos demais.
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Figura 12: Difratograma dos catalisadores reduzidos. (a)NiMg6 (b) NiMg8 (c) NiMg10
(LI etal., 2010).

Tabela 7: Area BET, volume e tamanho de poros dos 6xidos (LI et al., 2010).

Raz&do molar _ Area BET Volume de Diametro de
Amostra _ Ni (%)
Ni/Mg/Al (m?/g) poros (cm®/g)  poros (nm)
NiMg6 0,43/2,58/1 14,0 177 0,43 11,8
NiMg8 0,33/2,64/1 11,0 212 0,48 14,3
NiMg10 0,27/2,7/1 9,0 157 0,42 12,6

GUILT-LOPEZ et al. (2015) utilizaram a acetona como molécula modelo da fracédo
aquosa do bio-6leo em reacdes de reforma a vapor, usando diferentes tipos de precursores
cataliticos: os de Ni suportado, 6xidos mistos de Ni e Ni em estruturas do tipo spinel. Dois
catalisadores foram preparados em alumina modificada com Mg, cujo teor de Ni foi de 12 %
em massa (Ni/MgA-c e Ni/MgA-f). Os 6xidos mistos foram provenientes de dois precursores
do tipo hidrotalcita (20 % de Ni e 60 % de Ni em massa), preparadas pelo método da
coprecipitacdo e depois calcinadas sob um fluxo de ar constante, durante 7 h, a 850 °C. Trés
precursores do tipo spinel foram preparados por impregnacdo umida: Ni/A (Ni suportado em
alumina sem a presencga de Mg), Ni-Al spinel (NiAl.O4) e (Ni,MQg)-Al spinel (Ni/Mg = 1). Os
ensaios de reducdo a temperatura programada (TPR, do inglés temperature programmed
reduction), no qual 30 mg de cada amostra calcinada foram reduzidos por uma mistura Ha/Ar
com 10 % vol em H; e submetidos a um aumento linear de temperatura, da temperatura
ambiente até 1000 °C. Os resultados deste teste podem ser vistos na Figura 13, em que se

observou que os catalisadores do tipo spinel possuem altas temperaturas de redugéo (acima de
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800 °C) devido a grande estabilidade destes compostos. A incorporacdo do Mg na amostra Ni-
Al spinel também foi responsével por aumentar a estabilidade dos ions de niquel, o que
ocasionou o0 aumento de sua temperatura de reducdo. Com relacdo a amostra de Ni suportado
em alumina (Ni/A), observou-se gque houve um pico na temperatura de 540 °C, que segundo 0s
autores, corresponde a reducdo do NiO suportado. Quando ha o incremento de Mg no suporte
de alumina, os perfis de reducdo mudam significativamente e a temperatura necessaria para
reduzir a amostra Ni/MgA-f ficou em torno de 735 °C, o que indica uma incorporacio do Ni?*
na estrutura do Mg-Al. O déxido oriundo do precursor do tipo hidrotalcita, com 20 % em massa
de Ni, apresenta um perfil muito similar ao visto para Ni/MgA-f e sua temperatura de redugéo
foi de 760 °C. Os autores explicaram que isto ocorreu pela interagdo dos ions de niquel com a
estutura de Mg-Al. J& o 6xido, proveniente da hidrotalcita, que possuia 60 % de teor massico
de niquel apresentou um comportamento bem diferente, possuindo quatro caracteristicas
principais: NiO suportado com fraca interacdo com o suporte (pico a 470 °C), NiO suportado
em alumina com forte interacdo com a estrutura Ni-Al (pico a 590 °C), Ni?* parcialmente
incorporado & estrutura de Mg-Al e Al (picos a 650 °C e 735 °C) e finalmente Ni?* incorporado
nas estruturas de spinel de Ni-Al e (Ni,Mg)-Al (pico acima de 800 °C). Pode-se inferir que a
temperatura necessaria para ativar os catalisadores suportados é de 600 °C, enquanto que para
ativar os demais catalisadores é necessaria uma temperatura de 800 °C.
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Figura 13: TPR das amostras calcinadas (GUILT-LOPEZ et al., 2015)
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GUILT-LOPEZ et al. (2015) concluiram que todos os catalisadores sdo bastante seletivos
na producdo de H> e que todos obtiveram conversdao completa de acetona em Hz, CO, CO2 e
CHs. Todos os catalisadores mostraram-se estaveis com o tempo, porém os 0xidos derivados
dos precursores do tipo hidrotalcita apresentaram um pequeno decréscimo na seletividade de
H> e aumento na seletividade de CH4. A capacidade de gaseificacdo da acetona de cada amostra
pode ser colocada em ordem decrescente de grandeza: Ni/MgA-c > ex-HT-1 > Ni/MgA-f > >
ex-HT-2 > Ni/A. Isto prova que a acidez dos suportes participa no mecanismo de reforma desssa
molécula modelo.

Lucrédio et al. (2010) estudaram os efeitos da adi¢do de cério e lantanio em precursores
do tipo hidrotalcita Ni-Mg-Al, na reacdo de reforma a vapor do etanol. Os 6xidos provenientes
dos precursores foram caracterizados pela analise de XANES (espectroscopia de absorcdo de
raios-X, do inglés X-ray absorption near-edge estructure), na qual o espectro foi medido na
borda K do Ni, variando-se a energia de 8200 até 8800 eV. Os espectros de Ni® e NiO também
foram medidos e utilizados como padrbes de referéncia nas analises. As amostras foram
aquecidas através de uma taxa de 10 °C/min, de 25 a 700 °C (permanecendo nesta temperatura
por 30 minutos) e reduzidas por um fluxo de Hz de 50 mL/min. A reacéo foi realizada valendo-
se de uma mistura agua:etanol de razdo molar 3:1 e uma vazdo de 2,5 mL/h. Os resultados de
XANES obtidos pelos autores podem ser vistos atraves da Figura 14.
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Figura 14: Resultado das andlises de XANES das amostras de Ni, LaNi e CeNi
(LUCREDIO et al., 2010).

Observando os graficos obtidos das analises de XANES, os autores concluiram que as
amostras tiveram comportamento semelhante ao do padrdo de NiO, ja que a posicao dos picos
na energia de 8350 eV ¢ similar ao mostrado pelo NiO, o que sugere a presenca dos ions Ni?*,

oriundos deste Oxido e a possivel formacdo de uma solucédo solida (Ni,Mg)AIO. O fato de os
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picos em 8350 eV dos espectros das amostras ndo terem diminuido de maneira consideravel
durante o teste, mesmo em condic¢des bastante redutoras, indicam que apenas uma pequena
parcela do niquel presente nas amostras foi reduzida até a temperatura de 700 °C.

Resende et al. (2015) fizeram um estudo termodinamico sobre a reforma a vapor do acido
acético usado como molécula modelo da fracdo aquosa do bio-6leo e utilizando precursores
cataliticos do tipo perovskita LaNiOz. Uma das analises de caracterizagcdo empregada neste
trabalho foi a de reacdo superficial a temperatura programada (TPSR, do inglés temperature
programmed superficial reaction), na qual uma amostra com 50 mg dos 6xidos provenientes
dos precursores foi ativada por meio de um aumento linear de temperatura de 10 °C/min até
700 °C (na qual permaneceu constante por duas horas) e sob um fluxo de 30 mL/min de Ho.
Depois, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente por um fluxo de argénio de 30
mL/min e com o reator isolado, duas correntes de argonio saturadas com agua e acido acético,
nas temperaturas de 60 e 45 °C, respectivamente, foram alimentadas as linhas em um fluxo de
30 mL/min cada. Nestas condic¢des, a composicao da corrente reacional total foi de 5 vol% de
acido acetico e 15 vol% de agua, cuja razdo molar € de 3:1 de agua:acido acético. Depois de
estabilizadas as linhas, a mistura foi direcionada ao reator, que foi aquecido até 700 °C e
monitorado por um espectrometro de massas. Os resultados do teste de TPSR podem ser vistos
através do gréfico modificado na Figura 15.

De acordo com o teste de TPSR apresentado na Figura 15, o &cido acético pode ser
transformado em produtos, a partir da temperatura de 250 °C através de duas vias principais:
reforma a vapor e cetonizacdo. Na cetonizacdo, uma molécula de acido acético é decomposta e
gera uma de acetona, uma de CO: e outra de H.O. Na reforma a vapor, o acido acético reage
com a agua e da origem a produtos como o CO e 0 Hz, mas também a outros como 0 CHy,
apesar de em menores quantidades. A pequena quantidade de metano gerada foi explicada pelos
autores devido as sucessivas dehidrogenacoes de espécies CHx* em outras do tipo C* e Ha.
Depois de parte das moléculas de metano serem decompostas, os carbonos formados séo
oxidados pelas moléculas de agua sendo formados os compostos CO e H.. Apesar disto, a
concentra¢do molar de CO é mais baixa do que a de Ha, e por isto os autores relataram que a
maioria das moléculas de CO produzidas sdo convertidas em CO> através da reacdo de
deslocamento gas-agua, que também explica o porqué de a concentracao de CO- ser maior que
a de acetona nas andlises. Além disto, os autores constataram que a conversdo de acido acético

atinge 0 m&ximo apds quatro horas de reacéo, permanecendo estavel por outras 20 horas.
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Figura 15: TPSR depois da ativacdo dos o0xidos provenientes dos precursores do tipo
perovskita LaNiOs a 700 °C (RESENDE et al., 2015).



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Nitrato de niquel hexahidratado — Ni(NO3)..6H20 (VETEC) — 97%
Nitrato de magnésio hexahidratado - Mg(NO3)..6H>0 (CAAL) — 99,6%
Nitrato de aluminio nonahidratado - Al(NO3)3.9H.0 (NUCLEAR) — 98%
Carbonato de sddio anidro — Na,COz (VETEC) — 99,5%

Hidroxido de Sodio (Impex) — Pureza 99%

Carbonato de Sodio Anidro (Vetec) — Pureza 99,5%

Oxigénio (99,999%)

Argonio (99,999%)

Hidrogénio ultrapuro (99,999%) da White Martins

Mistura gasosa contendo 5% de Hz/He usado no LNLS da White Martins
Ar sintético da IBG Gases Especiais.

Hélio (99,999%)

Acido Acético PA (VETEC) - 99,5%

Agua destilada deionizada

Quartzo moido

3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Neste trabalho foram preparados cinco precursores do tipo hidrotalcita pelo método da
coprecipitacdo em pH constante (pH = 10,0 + 0,5). Variou-se a propor¢cdo molar dos metais
bivalentes, Ni** / Mg?* em 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 e 0,6, e atribuindo-se as nomenclaturas 02NiMg,
03NiMg, 04NiMg, 05NiMg e 06NiMg, para cada um, respectivamente. A razdo molar M3* /
(M3* + M%), ou seja, AI¥*/ (Ni%* + Mg?* + AI®*) também foi mantida constante e igual a 0,25,
0 que garante a formacao da estrutura lamelar da hidrotalcita, segundo reportado por Cavani et
al. (1991).

Inicialmente, estabeleceu-se a quantidade massica suficiente de precursores a serem
sintetizados para a realizacdo de todos os testes cataliticos e de caracterizagdo. Com base nisto,
calculou-se a massa dos reagentes a serem utilizados, os nitratos de niquel, magnésio e

aluminio. Os céalculos estdo descritos nos apéndices A.
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Com as massas de reagente pré-estabelecidas para cada precursor, preparou-se uma
solucdo aquosa com as mesmas utilizando &gua destilada. Essa solugdo foi gradativamente
adicionada a uma outra solucéo de carbonato de sodio, sob agitacdo de 650 rpm, com o auxilio
de uma bomba peristaltica, na vazdo de 1 mL/min. O pH foi controlado e mantido constante
(pH =10,0 £ 0,5), através de uma solucdo de hidréxido de sédio (4,0M) (CAVANI et al., 1991).

Realizada a mistura dos reagentes, a solucao final foi filtrada a vacuo, para garantir a
inexisténcia de contaminantes. O processo foi feito diversas vezes com agua destilada a 80 °C,
até que seu pH se tornasse neutro (pH = 7,0 £ 0,5). Com a filtracdo obteve-se uma torta, que foi
devidamente seca em estufa, durante 24 h, a 105 °C. Depois de seca, a torta foi macerada em
um pé fino, o qual foi calcinado a 450 °C durante duas horas e sob vazéo de 50 mL/min de ar
comprimido. O aquecimento foi realizado em uma mufla, valendo-se de uma rampa de
5 °C/min.

Ap0s todas as etapas, originou-se o material utilizado para as reacGes e caracterizagdes.

A composicao quimica dos precursores calcinados pode ser vista na Tabela 8.

Tabela 8: Percentual massico tedrico das amostras de hidrotalcitas calcinadas

Amostras NiO Al203 MgO Ni (metalico)
02NiMg 19,8% 27,0% 53,3% 16,2%
03NiMg 26,4% 26,1% 47,5% 22,0%
04NiMg 31,8% 25,3% 42,9% 26,8%
05NiMg 36,2% 24, 7% 39,1% 30,9%
06NiMg 39,9% 24,2% 35,9% 34,3%

3.3 CARACTERIZACOES DOS PRECURSORES

As técnicas de caracterizacdo visam determinar algumas das caracteristicas fisicas e
quimicas dos precursores a serem utilizados e, com isso, correlaciona-las ao comportamento

catalitico de cada um deles.

3.3.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

As analises de DRX de todos os catalisadores foram conduzidas no Laboratério
Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Todas as analises
foram realizadas em um equipamento SHIMADZU modelo XRD-6000, utilizando radiagéo
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CuKa (1,540 A). Estas analises foram efetuadas utilizando 20 entre 5 e 80°, um passo de 0,02°
e tempo de contagem de 2 segundos por passo.

O objetivo desta analise foi identificar as fases cristalinas presentes na hidrotalcita, os
picos referentes aos 6xidos formados apos o processo de calcinagdo e o pico reduzido de niquel
apos o processo de reducdo e passivacgdo. A técnica também permite a determinacgdo do tamanho
médio dos cristalitos das hidrotalcitas e também sua dispersdo na estrutura do catalisador. Pode-
se realizar o célculo de tamanho médio de cristalito, através da Equacdo de Scherrer,

apresentada abaixo:

KA
- . Cos6

d 3.1

Na qual:
d é o tamanho médio de cristalito em angstrom (A)

A é o comprimento de onda da radiacdo utilizada (CuKa =1,540 A)

K é a constante que depende do instrumento e do método empregado para o calculo de .
[ ¢ a largura a meia altura dos picos de interesse.

0 ¢ o angulo de incidéncia da radiacdo X na amostra.

O calculo de dispersdo foi feito como mostrado por Parada (2012), através da equagdo

3.2. A deducao do célculo de dispersdo pode ser visto nos Apéndices B.

3 . MWy

Na. Tp.pNi -ANi

D= (3.2)

Na qual:

MWhi é a massa molecular do &tomo de niquel (58,6934 g/mol)
Na € 0 nimero de Avogrado (6,02.10% mol™)

rp € 0 raio médio de cristalito do niquel metalico.

pni € a densidade do niquel (8908000 g/mq)
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Ani € a area do atomo de niquel metalico (4,831.102° m2)

Para a determinacdo da dispersdo e do tamanho médio de cristalito, cada amostra
calcinada teve de passar por um tratamento térmico sob uma atmosfera redutora de H> puro.
Elas foram reduzidas a 800 °C, durante duas horas, aquecidas da temperatura ambiente até a
temperatura de redugdo, por uma rampa de 10 °C/min. Logo apds, foram resfriadas
naturalmente e posteriormente, passivadas a temperatura de 1,0 °C, com o auxilio de um banho
de gelo, sob fluxo de 5% de O.. Entdo, novamente a técnica de DRX foi utilizada para
identificacdo das fases presentes nas amostras passivadas.

As fases encontradas através do DRX foram analisadas qualitativamente, fazendo-se uso
de fichas do banco de dados cristalograficos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e

COD (Crystallography Open Database).

3.3.2 Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de reducdo a temperatura programada é utilizada para determinar em qual
temperatura o catalisador estard& melhor reduzido e, consequentemente, terd melhor
desempenho nas reacfes quimicas a serem realizadas. Para efetuar a TPR basta submeter as
espécies metalicas de interesse a uma atmosfera redutora, geralmente hidrogénio gasoso diluido
em um gas inerte, juntamente a um aumento gradativo e continuo da temperatura.

As medidas de TPR foram realizadas usando um detector de condutividade térmica. O
reator utilizado era de quartzo e foi aquecido por um forno de ceramica, circundado por uma
resisténcia elétrica ligada a um controlador de temperatura. A massa de catalisador utilizada em
cada analise foi de aproximadamente 75 mg. As amostras foram submetidas a reducdo a
temperatura programada (TPR), utilizando uma mistura contendo 10% de hidrogénio em
nitrogénio, a uma vazao de 30 mL/min. A temperatura foi aumentada gradativamente a uma
taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura de 1000 °C, permanecendo constante por 30 min.

Para a determinacdo da quantidade de H2 consumida pelo catalisador, foram obtidas as
areas abaixo das curvas de TPR, que foram convertidas em mols de H», através de uma curva
de calibrag&o. Os valores de consumo experimental de hidrogénio obtidos, foram divididos pelo

consumo de hidrogénio tedrico, no célculo dos graus de reducéo.



MATERIAIS E METODOS 52

3.3.3 Difracéo de Raios-X in situ

As analises de DRX in situ foram realizadas para verificar o comportamento dos
catalisadores tipo hidrotalcita durante o processo de redugdo efetuado antes das reacdes de
reforma. Essas analises foram efetuadas usando um difratémetro (Huber) da linha de luz D10B-
XPD do Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS) instalado na cidade de Campinas-SP.

A radiacdo CuKa e a energia utilizadas para as analises foram, respectivamente de 1,540
A e 8 kev. A regido de interesse abrangeu de 26 compreendido entre 38 e 57°, regi&o do pico
do niquel metalico de acordo com as fichas cristalograficas do ICSD, com passo de 0,003° e 1
s de contagem. As amostras ja calcinadas foram maceradas e peneiradas em malhas de 20 um
e uniformemente colocadas no porta-amostras. A amostra foi entdo colocada em um forno com
temperatura programavel.

No procedimento de DRX in situ os precursores do tipo hidrotalcita foram ativados, sob
fluxo de 100 mL/min de uma mistura redutora He e H2, com 5% molar de H», através da
elevacdo da temperatura a uma taxa de 10 °C/min, da temperatura ambiente até 800 °C, na qual
permaneceu constante, durante duas horas.

Essa técnica engloba os conceitos ja citados de DRX e TPR, de forma que ambos podem
ser analisados instantaneamente, ou seja, através dela também é possivel identificar as fases
cristalinas presentes, o tamanho de cristalitos, em qual temperatura inicia-se 0 processo de
reducdo para cada amostra, em qual temperatura cada amostra foi devidamente reduzida e o

tempo de duracéo do processo de reducéo.

3.3.4 Absorcéo de Raios-X Préximo a Borda da Estrutura (XANES)

As andlises de XANES de todos os catalisadores foram conduzidas no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). As propriedades eletrénicas do Ni foram monitoradas
através da andlise de XANES, na qual os espectros foram registrados na borda K do niquel
(E0=8,333 keV), tanto durante o processo de redugdo das amostras (TPR-XANES) quanto
durante as reagdes de reforma a vapor nas mesmas.

Para a realizacdo dos dois procedimentos, foi necessario alimentar uma mistura 5% H»:He
no procedimento de reducédo, aléem de &gua e acido acético no procedimento de reacdo. O
controle de vazdo da mistura 5%H>:He que segue diretamente para o reator é feito por um
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controlador MKS enquanto que o controle da vazdo de He que entra nos saturadores,
objetivando arrastar os reagentes &cido acético e agua, é feito por rotdmetros.

Durante o teste de TPR-XANES, os catalisadores foram reduzidos in situ a 800 °C,
durante 2h, com rampa de aquecimento de 10 °C/min, sob vazdo de 100 mL/min da mistura
5%H2:He. Apos a redugdo, a vazdo da mistura 5%H2:He foi interrompida, o forno de
aquecimento foi resfriado sob vazdo de 150 mL/min de He e, apds a temperatura de 150 °C ser
atingida, iniciou-se a alimentacdo da mistura reacional.

Nas reacOes de reforma a vapor do acido acético, as vazdes dos rotdmetros foram
ajustadas para 125 mL/min para o saturador de cido acético (mantido a 25 °C) e 121 mL/min
para o saturador de dgua (mantido a 37 °C). O célculo da pressdo de vapor de uma espécie i
(Piv*) foi feito utilizando uma equacdo empirica (Equacéo 3.1) disponivel no Banco de Dados
Sul-Coreano de Propriedades Termofisicas (KDB, Korea Thermophysical Properties Data
Bank), cujos coeficientes Ai, Bi, Cie Disédo dados na Tabela 9. A partir da presséo de vapor,
determinou-se a fracdo volumétrica (Equacdo 3.2) e avazao volumétrica (Equacdo 3.3) de cada

espécie nas respectivas correntes de saida dos saturadores.

Tabela 9: Coeficientes das espécies utilizadas no procedimento reacional de XANES

Espécie Coeficiente
A B C D
AcAC -7,80 -7,03E+03 6,82E+01 5,93E-06
H20 -7,34 -7,27E+03 6,70E+01 4,16E-06
InP"*P(kPa) = A;InT + B;T~! + C; + D;T? (3.1)

vap

i (3.2)

Yi = To132s

Qi = Que () (33)

1-yj

Nas condi¢des mencionadas acima, séo arrastados 2,11 mL/min de &cido acético e 6,33
mL/min de &gua, o0 que leva a uma raz&o molar agua/AcAc igual a trés e uma vazdo total de 205
mL/min.

Durante o procedimento de reacdo, o sistema foi aquecido de 150 °C a 600 °C, através de
uma rampa de aquecimento de 10 °C/min, permanecendo na temperatura de 600 °C por 1h. Os

produtos oriundos da reacdo foram monitorados por um espectrdmetro de massa Balzers



MATERIAIS E METODOS 54

modelo Omnistar GSD 301 O1 e utilizados posteriormente para a analise de desempenho de
cada catalisador.

O tratamento dos dados de XANES foi realizado com a utilizacdo do software livre
ATHENA. A normalizacdo dos espectros foi feita subtraindo-se uma reta da pré-borda e
multiplicando todo o espectro com o intuito de que as oscilagfes ocorressem em torno de um

no eixo normalizado.

3.3.5 REACAO SUPERFICIAL A TEMPERATURA PROGRAMADA
(TPSR)

Os testes de TPSR foram realizados no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)
em um reator tubular valendo-se de 15 mg de catalisador misturados a 115 mg de nitreto de
boro (usado como inerte) em cada amostra. Durante a anélise, as hidrotalcitas foram ativadas
mediante aumento linear de temperatura (10 °C/min) até 800 °C, na qual permaneceu constante,
durante duas horas, sob fluxo de 100 mL/min de uma mistura redutora Hélio e Hz2, com 5%
molar de H..

Apbs o procedimento de reducdo, todas as amostras foram resfriadas sob fluxo da mistura
He e Hy, até temperatura de 150 °C. O reator foi isolado e preparou-se a mistura reacional
constituida por agua e &cido acético, que foram alimentados ao sistema por meio de dois
saturadores, nos quais o He foi usado como gas de arraste. A alimentacdo ocorreu valendo-se
de uma vazao de 205 mL/min, com uma razdo molar agua/acido igual a 3 e com as seguintes
composicdes: 1% acido acético:3% de agua:96%hélio.

Apos a estabilizacdo dos fluxos de agua e &cido acético (condicdo verificada pela
estabilizagéo dos sinais no espectrémetro de massas), iniciava-se 0 TPSR alimentando a mistura
reacional para o reator e elevando-se a temperatura a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
até 600 °C, na qual permanecia por 1 h. A analise procedeu usando-se um espectrémetro de
massas, do tipo quadrupolo da Balzers, modelo Omnistar. As seguintes massas foram
acompanhadas: 2, 16, 18, 28, 32, 43, 44 e 45, correspondente ao Hz, CH4, H20, CO, O3,
CH3COCHs3 ou CH3CO*, CO2 e, respectivamente.

O tratamento de dados foi realizado normalizando as intensidades dos sinais de todos os

produtos pelo sinal de hélio, ja que este inerte é praticamente constante em todas as reagoes.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 IDENTIFICACAO DAS FASES CRISTALINAS

Os difratogramas das cinco amostras ndo calcinadas (Figura 4.1), revelaram picos
caracteristicos de precursores do tipo hidrotalcita, em 26 iguais a 11°, 24°, 35°, 39°, 44°, 60° e
62 (6296 - ICSD), que correspondem aos planos basais de 003, 006, 012, 015, 018, 110 e 113,
comprovando desta maneira, a formagédo da estrutura da hidrotalcita (LI et al., 2010; FANG et
al., 2014).

Pode-se afirmar que tanto os cations de Ni quanto os de Al foram incorporados
isomorficamente nas lamelas da brucita, substituindo alguns cations de Mg neste processo e
assim, permitindo a formacdo da estrutra da hidrotalcita. Além disto, os picos relativamente
largos e intensos que foram gerados, indicam uma cristalinidade alta das amostras sintetizadas
(CAVANI et al., 1991).
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Figura 4.1: DRX dos precursores do tipo hidrotalcita ndo calcinados.

Os difratogramas das amostras calcinadas podem ser vistos na Figura 4.2. Pode-se notar
a presenca de picos de difracdo caracteristicos de NiO (9866 — ICSD) e MgO (9863 - ICSD)
em 20 iguais a 36,9°, 42,8° e 62,2°, além de uma possivel solucédo sélida de NiO-MgO
(290603 — ICSD) também em 26 igual a 44°. Isto comprova que a estrutura da hidrotalcita foi

destruida durante o processo de calcinacao, no qual as amostras foram expostas a 450 °C.
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A alteragdo da estrutura da hidrotalcita devido & exposicéo a temperatura relativamente
elevada, ocorreu mediante a desidratacdo (perda tanto da dgua superficial quanto da localizada
na regido interlamelar), desidroxilacdo e por ultimo perda dos anions carbonato, restando os
oxidos dos respectivos metais presentes (DUAN; EVANS, 2006). E importante destacar que 0s
picos formados em 26 variando de 40° até 45° s&o coincidentes para todos os 6xidos formados,
sendo muito dificil distingui-los visualmente.

Nenhum pico relevante relativo a uma fase isolada de NiAlOs foi observado nos
difratogramas das amostras calcinadas, o que pode ser atribuido a baixa temperatura de
calcinacdo empregada (CAVANI et al., 1991).

Y
N /L/L__/\\____A
L 03NiMg _,/JJ/L___/\\___J

10 20 30 40 50 60 70 80
20
Figura 4.2: DRX dos precursores do tipo hidrotalcita calcinados

Intensidade (u.a)

4.2 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

Como visto anteriormente, a técnica de redugdo a temperatura programada € utilizada
para acompanhar a cinética de reducédo dos precursores. No caso das amostras reportadas neste
trabalho, o metal que passara pelo processo de reducéo e sera responsavel pelo consumo de H>
é 0 Ni, uma vez que Mg e Al ndo devem apresentar reducdo significativa até a temperatura de
1000 °C. A equacdo que descreve a reducdo do oxido de niquel em niquel metélico (PEASE;
COOK, 1926), é mostrada na Equacéo 4.1.

NiO + Hz = Ni® + H,0 (4.1)
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A Figura 4.3 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada dos precursores
tipo hidrotalcita calcinados a 450 °C. Através das curvas de TPR das cinco amostras, pode-se
observar que ha consumo de H> em duas regides distintas, sendo que a primeira entre 430 e
500°C e o segunda entre 715 e 815 °C, dependendo da amostra.

E razoavel dizer que os pequenos picos, que variaram de 430 e 500°C, podem ser
atribuidos a uma pequena quantidade de NiO que permaneceu fora da estrutura original da
hidrotalcita e os picos de redugdo que variaram e entre 715 e 815 °C correspondem a reducdo
da mistura de 6xidos mistos dos metais presentes na estrutura. Um resultado similar foi
observado por Schulze et al. (2001) e Fang et al. (2014), que atribuiram a presenca de dois picos
nas curvas de TPR a diferenca de temperatura de reducéo existente entre os 6xidos mistos e o
NiO bulk. Nos 6xidos mistos ha interacGes fortes entre os ions de Ni e os demais ions metalicos,
0 que torna estas espécies muito mais dificeis de serem reduzidas e por isso apresentam

temperaturas de reducéo maiores do que o 6xido de niquel.
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Figura 4.3: TPR dos precursores do tipo hidrotalcita calcinados

A literatura mostra que a variagdo do teor massico de niquel € um dos principais fatores
que influenciam na variacao das temperaturas de reducéo de cada amostra, pois onde ha menor
quantidade de Ni, ocorre uma forte interacdo entre este metal e os 6xidos de Mg e Al ou com
uma possivel solugéo solida Ni-Mg-(Al)-O, dificultando a reducdo do mesmo e fazendo com
gue sejam necessarias temperaturas mais severas para que ele se reduza devidamente. O oposto

acontece quando o percentual de Ni é mais alto, ja que, neste caso, a interacdo do Ni com 0s
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demais Oxidos ou solucdo solida é mais branda, acarretando em uma menor temperatura de
reducdo. Portanto, quanto maior a quantidade de Ni, mais facil serd sua reducdo e
consequentemente menor serd a temperatura de reducéo (BASILE et al., 1998; GUIL-LOPEZ
et al., 2006; MONTANEZ et al., 2014; FANG et al., 2014). Este comportamento pode ser
observado nas amostras analisadas, sendo que a amostra 06NiMg, que possui 0 maior teor de
Ni, comecou a reduzir em tempetaruras mais brandas e obteve a temperatura de reducdo mais
baixa (719 °C). Por outro lado, a amostra 02NiMg, que tem a menor quantidade de Ni, sO
comecou a sofrer reducao em temperaturas mais elevadas e apresentou temperatura de reducéo
superior (815°C).

Dados da literatura mostram que a diferenca entre as temperaturas de reducdo das
amostras também pode ser atribuida a quantidade massica de MgO magnésio presente nas
mesmas. Isto ocorre, pois 0 magnésio € um metal que possibilita maior estabilidade térmica a
estrutura dos precursores, ou seja, quanto maior a quantidade de Mg, maior a interagdo deste
metal com os atomos de Ni, maior a estabilidade do 6xido misto e consequentemente, maior a
temperatura necessaria para que haja reducdo do composto (SCHULZE et al., 2001; ZENG et
al., 2011). Nas amostras sintetizadas, a variacao do teor de MgO foi baixa (de 27,0% na amostra
02NiMg e de 24,2% na amostra 06NiMg) e por isso espera-se que as diferencas entre os teores
massicos deste composto ndo tenham exercido uma influéncia significativa na temperatura de
reducdo de cada amostra. Por outro lado, a relagcdo Ni/Mg variou de 0,2 a 0,6, 0 que poderia
explicar as diferencas nos processos de reducgao.

O consumo de Hz em cada uma das amostras pode ser visto na Tabela 10. Este consumo
de H, também esta diretamente relacionado ao teor de Ni nos catalisadores, pois uma vez que
a quantidade de niquel € maior em determinada amostra, consequentemente necessita-se de uma
quantidade de Hz maior para reduzi-la (FANG et al., 2014). Nos testes, isto foi confirmado, ja
gue a amostra 06NiMg é a que possuiu maior teor de Ni e foi a que mais consumiu Hy, ao passo
que a amostra 02NiMg, com o menor teor de Ni, foi a que menos consumiu Ho.

Pela Tabela 10, € possivel notar que as amostras tiveram um grau de reducdo
relativamente baixo, em torno de 60%. Isto pode ter acontecido devido ao baixo tempo de
exposicao a atmosfera redutora e na temperatura ideal de redugéo de 800 °C em que as amostras

foram submetidas, durante a analise de TPR.
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Tabela 10: Consumo experimental e tedrico de Hz das amostras durante o procedimento
de TPR.

Amostras Experimental (cm?/g) Teodrico (cm3/g)  Grau de Reducéo (%)
02NiMg 35,9 61,9 58

03NiMg 50,3 84,0 60

04NiMg 62,7 102,3 61

05NiMg 74,4 117,7 63

06NiMg 77,4 130,9 59

4.3 CALCULO DO DIAMETRO MEDIO DE CRISTALITOS E
DISPERSAO DE PARTICULAS

Baseado nas analises de TPR, todas as amostras calcinadas foram reduzidas a temperatura
de 800 °C, durante 2h, usando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e uma vazdo de
30mL/min de H. puro e depois passivadas, conforme procedimento detalhado na segéo

experimental. Depois disto, as amostras foram submetidas a analise de DRX que pode ser visto

na Figura 4.4.
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Figura 4.4: DRX dos precursores do tipo hidrotalcita passivados
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No difratograma é possivel notar a presenca de picos caracteristicos de Ni metalico em
26 iguais a 44,5°, 51,9° (64989 — ICSD) e 76,1° (LI et al., 2010; MONTANEZ et al., 2014)
comprovando gque realmente houve o processo de reducdo, onde o NiO reage com o H» para
formar Ni° e 4gua. E possivel observar diferentes intensidades dos sinais em 20 igual a 44,5°,
51,9° e 76,1° nas diferentes amostras. Tal fato é consequéncia do aumento do teor de Ni em
cada amostra, pois a medida que se aumenta a quantidade de Ni, aumenta-se também o nimero
de sitios metalicos que sdo reduzidos, causando um aumento gradativo da intensidade nos sinais
relativos a esta fase no difratograma.

Apesar do processo de reducgdo, o sinal de MgO ainda pode ser notado, o que ja era
esperado, pois 0 Mg néo deve reduzir significativamente antes de temperaturas de 1000 °C.

O tamanho médio de cristalitos e a dispersdo de Ni de todas as amostras reduzidas foram
estimados através do pico de 51,9°, caracteristico de Ni°. Os valores podem ser vistos na Tabela
11. Escolheu-se este pico em detrimento dos demais, pois segundo a andlise feita usando-se as
fichas cristalogréficas ja citadas, garante-se que em 26 igual 51,9° tem-Se a presenca somente
do Ni em sua forma metélica, diferentemente do que acontece em 44,5°, onde a presenca do Ni
reduzido pode ser confundida com o pico de MgO, que se localiza em uma regido muito
proxima (20 = 42,8°).

Tabela 11: Tamanho médio de cristalitos e dispersao de niquel nas amostras obtidas pela

reducdo dos precursores do tipo hidrotalcita.

Tamanho médio

Amostras Ni° (%0) de cristalitos de Disperséao (%)
Ni® (nm)

02NiMg 16,2 1,6 8,3

03NiMg 22,0 3,6 3,8

04NiMg 26,8 3,5 3,9

05NiMg 30,9 2,5 55

06NiMg 34,3 53 2,6

Observou-se que a quantidade de Ni utilizado na sintese de cada amostra juntamente com
a relagédo entre Ni/Mg sdo fatores de suma importancia em relacdo ao tamanho meédio de
cristalito de niquel metélico, e consequentemente na dispersdo das mesmas. E esperado que
quanto maior o teor massico de Ni em um precursor, maior a possibilidade de sinterizacdo das
particulas, que consiste no processo de agrupamento de pequenas particulas de um determinado
metal, na formagéo de uma maior. A ocorréncia da sinterizacdo ¢ um revés em se tratando de

catalise, uma vez que ela é responsavel pelo aumento do tamanho medio de cristalitos, que
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acarreta na diminuicdo da superficie metélica e, consequentemente, em um pior desempenho
do catalisador, devido a diminuigdo dos sitios ativos do mesmo (LI et al., 2012). Tal efeito pode
ser observado nas amostras sintetizadas neste trabalho, uma vez que o precursor 06NiMg, que
possui 0 maior percentual massico de Ni, apresentou o maior diametro de particula.
Paralelamente, a amostra 02NiMg, € o0 precursor que contém a menor quantidade massica de
Ni e apresentou o0 menor didametro de particula.

De forma geral, as amostras apresentam alta dispersdo quando o metal se faz presente em
baixas concentragdes massicas e quando ha o emprego de altas concentracfes de metal, este
tende a se agregar, formando particulas maiores. Tal efeito pode ser verificado neste trabalho,
pois 0 precursor que apresentou menor diametro médio de cristalitos (02NiMg) obteve a melhor
dispersdo de Ni, ao passo que o0 que apresentou maior diametro médio de cristalitos (06NiMg)
mostrou a pior dispersdo de Ni dentre todos. No entanto, percebeu-se que as amostras 04NiMg
e 05NiMg, com concentracfes de niquel intermediarias, ndo seguiram a tendéncia da relacao
entre a quantidade méassica de Ni, o tamanho de particulas e a dispersdo das mesmas. Isto pode
ser devido a diferentes Ni/Mg ou ao fato de que ha imprecisdes na determinacdo dos diametros

médios de cristalitos de niquel, uma vez que os valores foram muito proximos.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X in situ

Na realizacdo da técnica de difracdo de raios-X in situ, optou-se pela varredura dos
espectros em 260 variando de 38° até 57°, pois de acordo com as fichas cristalograficas
analisadas, os picos de Ni metalico (de interesse nesse trabalho) aparecem justamente neste
intervalo, mais especificamente em 44,5°, 51,9° (64989 — ICSD). Portanto, buscando reduzir a
diferenca de temperatura entre cada difratograma, optou-se por diminuir o intervalo de
varredura que havia sido feito na técnica de DRX comum (20 variando de 5° a 80°), pelo
intervalo citado.

As Figuras 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 mostram os perfis de DRX durante a reducgéo in situ
dos precursores 02NiMg, 03NiMg, 04NiMg, 05NiMg e 06NiMg, respectivamente, e as
mudancas em suas fases cristalinas, da temperatura ambiente até 800 °C.

Durante o processo, € possivel perceber a formagao gradativa dos picos caracteristicos de
Nimetalico em 20 igual a 44,5° ¢ 51,9°, o0 que comprova que todas as amostras foram reduzidas
ao longo do tempo. O que as difere, no entanto, é a temperatura de redugdo de cada uma, que
variou devido as suas composi¢Ges massicas da fase ativa. Observou-se que as amostras com o

menor teor de Ni foram mais dificeis de serem reduzidas e por isso necessitaram de uma
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exposicao durante maior tempo, a temperatura maxima de 800 °C para formarem 0s picos
correspondentes ao Ni°. Li et al. (2010) também reportaram a dificuldade de reducéo para suas
amostras do tipo hidrotalcita que possuiam baixo teor de niquel. Tais resultados também estdo
coerentes com o que foi observado nas analises de TPR e DRX das sessdes anteriores. E
possivel observar que em temperaturas inferiores a 600 °C ndo houve mudanca significativa
nos difratogramas de nenhuma das amostras. Um resultado semelhante foi observado por Fang
et al. (2014) para seus precursores do tipo hidrotalcita. Dentre todas amostras, a que levou mais
tempo e que apresentou a maior temperatura de reducao (800 °C) foi o precursor 02NiMg
(Figuras 4.5). Os precursores 05NiMg e 06NiMg foram os que obtiveram as menores
temperaturas de reducgéo (744 °C e 750 °C, respectivamente) como pode ser visto nas Figuras
4.8 e 4.9. Tais resultados estdo de acordo com a anélise de TPR discutida anteriormente e podem
ser atribuidos ao teor de Ni em cada uma destas amostras, em que vale a relacdo inversa entre
a quantidade méassica de Ni em uma amostra e a temperatura de reducdo da mesma.

Percebe-se que ha um pico adjacente ao de Ni, em 20 igual a 42,8°, caracteristico de MgO
nas amostras 02NiMg e 03NiMg. O sinal deste composto ficou bem definido para esses
precursores, pois sdo os que foram sintetizadas com as menores razdes molares Ni/Mg, dentre
as cinco, e portanto, possuem os maiores teores de magnésio, evidenciados nas Figuras 4.5 e
4.6, respectivamente. Consequentemente espera-se que sejam as amostras mais dificeis de se
reduzir, conforme visto nos testes de TPR.

E importante salientar que os testes foram promovidos da temperatura ambiente até 800°C
e por isto, as temperaturas acima desta, vistas nos testes de TPR, ndo foram observados para a
amostra 02NiMg. O fato da temperatura de reducéo ter sido menor no precursor 05NiMg do
que no 06NiMg, ndo significa que a analise de DRX in situ esteja contradizendo o que foi
verificado nos testes de TPR, ja que as temperaturas mostradas nas Figuras 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 e
4.9 foram obtidas através de uma média aritmética das temperaturas medidas nos termopares,
durante a realizacao do difratograma. Como a diferenca das temperaturas de reducédo entre essas
duas amostras, obtidas no TPR, foi pequena, pode-se afirmar que as temperaturas de reducgéo

relatadas no DRX in situ estdo condizentes com o que foi visto anteriormente.
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Intensidade (u.a)
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Figura 4.5: DRX in situ da amostra 02NiMg durante a reducdo em fluxo de 5% H2/He

com rampa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 4.6: DRX in situ da amostra 03NiMg durante a reducdo em fluxo de 5% H2/He

com rampa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 4.7: DRX in situ da amostra 04NiMg durante a reducdo em fluxo de 5% H2/He

com rampa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 4.8: DRX in situ da amostra 05NiMg durante a reducdo em fluxo de 5% H2/He

com rampa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 4.9: DRX in situ da amostra 06NiMg durante a reducdo em fluxo de 5% H2/He

com rampa de aquecimento de 10 °C/min.

4.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS-X (XANES)

A analise de absorcao de raios-X préoximo da borda da estrutura (XANES) foi usada na
borda K do Ni para avaliar o comportamento dos precursores cataliticos tanto durante o periodo
de reducdo das amostras quanto de reacdo. Foram utilizadas folhas de referéncia de 6xido de
niquel (NiO) e niquel metalico (Ni% de acordo com os seus estados de oxidagdo Ni%* e Ni,
respectivamente, objetivando comparar com 0s espectros obtidos tanto no processo de reducéo
quanto no de reacgéo realizados nos precursores.

Os resultados obtidos para o processo de redugdo das amostras 02NiMg, 03NiMg,
04NiMg, 05NiMg e 06NiMg, usando-se uma mistura redutora 5%H>:He e elevando-se a
temperatura até 800 °C, podem ser vistos nas Figuras 4.10, 4.11, 4.12, 4.13 e 4.14,

respectivamente.
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Figura 4.10: Tratamento de XANES durante a reducdo da amostra 02NiMg
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Figura 4.11: Tratamento de XANES durante a reducdo da amostra 03NiMg
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Figura 4.12: Tratamento de XANES durante a reducdo da amostra 04NiMg
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Figura 4.13: Tratamento de XANES durante a reducdo da amostra 05NiMg

Intensidade (u.a)

800 °C (120 min)

8320 8340 8360 8380 8400 8420 8440
Energia (eV)

Figura 4.14: Tratamento de XANES durante a reducdo da amostra 06NiMg

Os resultados de XANES, obtidos durante o processo de reducéo, reforcam o que foi
observado nas analises de DRX, DRX in situ e TPR, ou seja, nota-se que todas as amostras
reduziram-se de forma consideravel perante atmosfera redutora.

De todos os precursores, 0 que menos reduziu foi aamostra 02NiMg, como pode ser visto
na Figura 4.10. Pode-se observar que 0s espectros em 8350 eV tiveram comportamento proximo
ao padrdo de NiO e que a diferenca entre eles foi pequena, o que prova que a reducao ocorreu
de forma branda, mesmo mantendo-se uma temperatura de 800 °C, durante duas horas. E
possivel que isto tenha acontecido pelo fato desta amostra possuir a menor quantidade de Ni e
grande teor de Mg em sua composicdo. Lucrédio et al. (2010) obtiveram resultados parecidos
em seus precursores do tipo hidrotalcita, os quais reduziram pouco mesmo submetidos a uma
atmosfera redutora e sob temperatura de 700 °C. O comportamento demonstrado pela amostra
02NiMg na anéalise de XANES-TPR frisa o que foi visto nas analises de DRX, TPR e DRX in
situ.

Comparativamente, a amostra 06NiMg (Figura 4.14), que possui a maior quantidade de

Ni dentre todas as sintetizadas, foi a que mais reduziu, sendo que seu comportamento e a



RESULTADOS E DISCUSSOES 69

intensidade de seu pico em 8350 eV ficaram muito proximos ao padrdo de Ni metélico
empregado na anélise, apds mantida a temperatura em 800 °C, durante duas horas. Para esta
amostra em especifico, é possivel observar que depois de apenas 30 minutos de reducédo, o
precursor esta praticamente todo reduzido. Este resultado também esta de acordo com as
analises realizadas nas sessdes anteriores.

Comprova-se que a quantidade méssica de Ni realmente influenciou no grau de redugéo
das amostras, pois nos catalisadores com a maior quantidade de Ni, ou seja, 05NiMg e 06NiMg
(Figuras 4.13 e 4.14, respectivamente), a intensidade dos picos em 3850 eV cairam
consideravelmente, o que significa que Vvarios espectros das amostras apresentaram
comportamento e posi¢cdes semelhantes ao padrdo de Ni metalico empregado, indicando um
estado de reducdo completo dos dtomos deste metal nas mesmas, quando a temperatura atinge
800 °C. O oposto acontece no catalisador 02NiMg, onde 0s espectros da amostra tiveram
comportamento préximo ao do padrdo de NiO, o que embasa a afirmagdo de que esse
catalisador se reduziu pouco em relagdo aos demais, mesmo mantendo-se a temperatura a 800
°C, durante duas horas. Desta forma, também é possivel afirmar que os testes de XANES
confirmaram a hipotese de que, de forma geral, o tempo de reducéo para as amostras em questdo
foram pequenos nos testes de TPR.

As Figuras 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 e 4.19 mostram 0s resultados obtidos na andlise de
XANES para as reagdes de reforma a vapor, avaliadas utilizando-se os catalisadores 02NiMg,
03NiMg, 04NiMg, 05NiMg e 06NiMg, respectivamente. De forma geral, é possivel afirmar
que durante o tempo de analise, praticamente ndo houve desativacdo dos catalisadores por
oxidacdo do niquel metélico, uma vez que o niquel manteve o mesmo estado de oxidacao na
reacao. 1sso pode ser comprovado, pois 0s picos em 8350 eV de todas as amostras mantiveram
aproximadamente a mesma intensidade observada no final do processo de reducdo, ou seja,
guando a temperatura encontrava-se estavel em 800 °C. Pode-se notar que em alguns casos
(Figuras 4.18 e 4.19), houve inclusive uma pequena reducdo nos catalisadores, nos quais 0s
espectros obtidos a 600 °C, depois de 60 minutos, tiveram picos de intensidade menor do que
guando imediatamente atingiu-se os 600°C. Deste modo, pode-se afirmar que os catalisadores
obtidos sdo relativamente estaveis e ndo se desativam tdo facilmente, mesmo em condicGes

SEveras.



RESULTADOS E DISCUSSOES

600 °C (0 min) ~<——— 600 °C (120 min)

Intensidade (u.a)

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
8320 8340 8360 8380 8400 8420 8440
Energia (eV)

Figura 4.15: Tratamento de XANES durante a rea¢do na amostra 02NiMg

600 °C (0 min) ——=

Intensidade (u.a)

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1
8320 8340 8360 8380 8400 8420 8440
Energia (eV)

Figura 4.16: Tratamento de XANES durante a rea¢do da amostra 03NiMg
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Figura 4.17: Tratamento de XANES durante a reacdo da amostra 04NiMg
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Figura 4.18: Tratamento de XANES durante a rea¢do da amostra 05NiMg
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Figura 4.19: Tratamento de XANES durante a reacdo da amostra 06NiMg

4.6 REACAO SUPERFICIAL A TEMPERATURA PROGRAMADA
(TPSR)

O comportamento da reacdo de reforma a vapor do acido acético foi avaliado para 0s
catalisadores obtidos usando uma variagdo crescente de temperatura, de 10 °C/min de 150 °C
a 600 °C, com alimentacdo de 1% &cido acético: 3% vapor de agua: hélio (razdo molar de agua
por acido acético igual a trés).

A reforma a vapor do acido acético pode ser representada pela equacédo 4.2, sendo que a
mesma geralmente é seguida pela reacdo 4.3, denominada reacdo de water gas shift (WGS,
reacdo de delocamento gas-agua) e a combinacdo das duas resulta na reacdo 4.4 (MOHANTY

etal., 2012).

H20
CHsCOOH 3 2.CO +2 H, (4.2)
CO + Hy0 & CO; + Hs (4.3)

CH3COOH +2 H20 < 2C0O2+4 H; (4.4)
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Outras rea¢bes quimicas que podem ocorrer em parelalo durante a reforma de acido
acético, como a cetonizacdo (4.5), decomposicao de acido acético (4.7 e 4.8), desidratacdo do
acido acético (4.9), reforma a vapor de acetona e ceteno (4.6 e 4.10, respectivamente) foram
listadas por TRANE et al. (2012):

2CH3COOH « CH3COCH;z + COz + Hz0 (4.5)
CHsCOCHS3 + 3H,0 © 3CO + 6H; (4.6)
CHsCOOH & CH, + CO; (4.7)
CHsCOOH o C + COy + 2H; (4.8)
CH3COOH & H20 + CH2CO (4.9)
CH2CO + Ho0 © 2CO + 2H; (4.10)

ReacOes em paralelo que podem ocorrer durante a reforma a vapor e ndo envolvem

diretamente o &cido acético foram reportadas por LI et al. (2012) e podem ser vistas a seguir:

CHs + H20 & CO + 3H: (4.11)
H,+CO, & H0+CO (4.12)
CHas o C+2H2 (4.13)
C+HO & H2+CO (4.14)
C+C0O2 & 2CO (4.15)

Os perfis das reacGes de reforma a vapor obtidos para os catalisadores do tipo hidrotalcita
sdo apresentados pelas Figuras 4.20, 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24, que correspondem aos precursores
02NiMg, 03NiMg, 04NiMg, 05NiMg e 06NiMg, respectivamente.

Pode-se notar que os produtos obtidos em quantidades significativas por um
espectrOmetro de massas, durante a reagdo superficial & temperatura programada da reforma a
vapor do acido acético foram: 2 (H2), 16 (CH4), 28 (CO), 44 (COz2), 43 (CetAc) e 45 (AcAc),
sendo CetAc uma quebra tanto para o acido acético quanto para a molécula de cetona e AcAc
uma quebra do acido acético.

E possivel notar em todos os perfis que as reacbes ndo acontecem em temperaturas
inferiores a 400 °C, para nenhum dos catalisadores analisados, ja que ndo foi observada a

formacdo de nenhum produto nos perfis e 0s sinais correspondentes as quebras do &cido acético

permaneceram coincidentes e constantes.
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De forma geral, pode-se afirmar que acima de 400 °C as reagdes oriundas do processo
comecam a acontecer. Analisando os dados de TPSR, é possivel dizer que reaces de
decomposicéo e de reforma a vapor estdo ocorrendo paralelamente, evidenciadas pela subida
das curvas de CO; e CO, respectivamente. Tal comportamento também foi observado por Chen
et al. (2010) usando precursores do tipo perovskita LaNiOs em reacfes de reforma autotérmica
do acido acético para a obtencdo de H.. Os autores atribuem este comportamento a alta
instabilidade térmica dos compostos oxigenados.

As reacdes de cetonizacdo e de decomposicdo de acido acético (4.5, 4.7 e 4.8), devem
acontecer em temperaturas em torno de 500 °C para a amostra 02NiMg e a partir de 400 °C
para as amostras 03NiMg, 04NiMg, 05NiMg e 06NiMg, j& que os sinais dos produtos
provenientes das mesmas (CHs, CO2 e Hz) aumentam consideravelmente nestas faixas de
temperatura. Em temperaturas de cerca de 550 a 600 °C, a reacdo de reforma a vapor
propriamente dita comega a ocorrer, 0 que ja era esperado, pois trabalhos que reportam o estudo
termodindmico da reforma a vapor do &cido acético mostram que termodinamicamente essa
reacao € favorecida em temperaturas proximas a estas (RESENDE et al., 2015).

Quando a temperatura mantém-se constante a 600 °C, depois de certo tempo (que varia
segundo a composicdo de cada amostra) verificou-se uma inversdo das curvas de CO e CO2 em
todos os catalisadores. Isto pode ter ocorrido devido a reacdo de WGS (4.3) que é exotérmica e
passa a ser desfavorecida pela temperatura elevada. Com isto, o equilibrio dessa reacéo se
desloca para o consumo de CO», diminuindo a concentracdo do mesmo e elevando a de CO.
Outra possivel causa de inversao dessas curvas € a ocorréncia das reacoes 4.14 e 4.15, que sao
favorecidas pelo aumento de temperatura (BASAGIANNIS; VERYKIOS, 2008). A reacdo 4.15
propicia a formacao de CO e o consumo de CO2 na proporcdo de 2:1 e a reacdo 4.14 favorece
a formagdo de CO e H», devido a atmosfera de reacao rica em agua. A ocorréncia das reaces
4.14 e 4.15 também podem ser justificadas por seus consumos de carbono sélido (C), principal
causador da desativagdo dos catalisadores. O fato de que em todas as amostras (& excegédo da
amostra 06NiMg) ndo ha reducéo da intensidade dos picos de H2 e que o sinal de CO é alto, €
uma indicagdo de que os catalisadores ndo sofreram desativacdo por coqueamento durante o
tempo de analise. Assim, o carbono formado é consumido juntamente com o CO2 ou com a
agua para formar CO. A reacdo 4.15 pode ser usada, inclusive, para explicar porque as curvas
de CO serem mais intensas do que as de H para as amostras 03NiMg, 04NiMg e 05NiMg, ja
que apesar de a reacdo 4.14 proporcionar a formacgéo de H> e CO na proporcdo 1:1, a reacdo
4.15 além de ndo gerar Hz, é responsavel por gerar 2 mols de CO para cada mol de CO: e

carbono consumidos.
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Para detectar o acido acético em um espectrdbmetro de massas foram monitoradas as
massas 43 e 45, uma vez que a massa 43 € também a principal massa a ser monitorada para a
acetona. Isso explica porgue os sinais das massas 43 e 45 ndo seguem 0s mesmos perfis para
todas as amostras. Dessa maneira, o crescimento da curva relativa ao sinal 43 do espectrémetro
de massas pode ser atribuido parcialmente a dessorcéo de &cido acético adsorvido nas amostras,
quando atinge-se certa temperatura (RESENDE et al., 2015). Atribui-se as diferencas das
intensidades dos sinais destas curvas, quando se compara os diferentes catalisadores, ao teor de
Ni° didmetro de cristalitos e dispersdo de particulas de cada catalisador. Porém, Wang et al.
(1996) relataram em seu trabalho que hé& a producdo de acetona através da reacdo 4.5 e um
pouco de acetil (CH3CO) através da reacdo 4.9, pelo processo de decomposicdo de &cido
acetico. Segundo os autores, a reacdo 4.5 deve acontecer em temperaturas de 400 °C, sendo
evidenciada ndo s pela producdo de acetona, mas também pelo aumento da producao de COa.
Deste modo, como a deteccdo da acetona também € feita pelo sinal 43 no espectrdmetro de
massas, pode-se dizer que a acetona também foi gerada nos catalisadores sintetizados, pois além
do aumento da curva de CetAc(43), sem o aumento correspondente de sinal na massa 45,
também verificou-se 0 aumento da intensidade da curva de CO2 em temperaturas proximas a
400 °C. Portanto, a curva CetAc(43) é uma combinacdo entre a dessorcao de acido acético e
producdo de acetona.

Através da Figura 4.20, relativa ao TPSR de &cido acético da amostra 02NiMg, € possivel
observar que devido a baixa intensidade das curvas geradas pelo espectrometro de massa, houve
pequena formacdo de produtos ou de quebras referentes ao acido acético. Tal comportamento
esta relacionado com o baixo teor de Ni desta amostra e com sua baixa redutibilidade, reportada
na analise de XANES. Como esta amostra foi dificil de ser reduzida, apresentando de forma
geral comportamento semelhante ao padrdo de NiO, existem poucos atomos de Ni° em sua
superficie e assim, a quantidade de sitios ativos disponiveis também é pequena, fazendo com
que a quantidade de moléculas de &cido acético adsorvidas seja baixa e consequentemente

também seja pequena a geracao de produtos.
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Figura 4.20: TPSR usando a amostra 02NiMg apo6s reducédo em em 800 °C, durante 2h, a
taxa de aquecimento de 10 °C. A reacdo foi realizada com vazéo de 205 mL/min de uma

mistura reacional com 1% AcAc:3%H20 molar em He.
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Figura 4.21: TPSR usando a amostra 03NiMg apo6s reducéo em em 800 °C, durante 2h, a

taxa de aquecimento de 10 °C. A reagao foi realizada com vazéo de 205 mL/min de uma

mistura reacional com 1% AcAc:3%H20 molar em He.



RESULTADOS E DISCUSSOES 77

— H.,(2)
(48]
=
571 AcaA (45)
CAC
S CO,(44)
B
[
9
=
CetAc(43)
= CH,(16)
I
T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 4.22: TPSR usando a amostra 04NiMg ap6s redugdo em em 800 °C, durante 2h, a
taxa de aquecimento de 10 °C. A reagao foi realizada com vazéo de 205 mL/min de uma

mistura reacional com 1%AcAc:3%H20 molar em He.
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Figura 4.23: TPSR usando a amostra 05NiMg apés redugdo em em 800 °C, durante 2h, a
taxa de aquecimento de 10 °C. A reagao foi realizada com vazéo de 205 mL/min de uma

mistura reacional com 19%AcAc:3%H20 molar em He.
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Nas Figuras 4.22 e 4.23, referentes aos perfis de TPSR das amostras 04NiMg e 05NiMg,
respectivamente, pode-se notar que uma grande quantidade de acido acético foi dessorvida dos
catalisadores. Esses resultados confirmam as analises de caracterizacdo feitas anteriormente,
pois ambas as amostras tiveram um didmetro medio de cristalito menor e uma disperséo
satisfatoria, levando-se em consideragdo seus teores massicos de Ni. Assim, é de se esperar que
essas amostras apresentem superficie metalica mais elevada, o que possibilita maior adsor¢édo
e dessorc¢édo do acido acético.

Na Figura 4.23 é possivel observar que as reagdes de cetonizacdo (4.5), de decomposicao
(4.7 e 4.8) e a de reforma a vapor (4.1) comecam a acontecer em temperaturas muito préximas,
na amostra 05NiMg. Isto é evidente ja que tanto a curva referente ao CO, produto das reacoes
de decomposic¢do quanto a curva referente ao CO, produto da reforma a vapor, passam a sofrer
um aumento praticamente simultaneo. Este comportamento destoa das demais amostras e uma
possivel explicacdo para isto pode ser atribuida ao baixo didmetro médio de cristalitos e a alta
dispersdo obtidos (apesar do alto teor de Ni% pela amostra 05NiMg, os quais favorecem a

ocorréncia de reacdes de reforma.
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Figura 4.24: TPSR usando a amostra 06NiMg apds reducdo em 800 °C, durante 2h, a
taxa de aquecimento de 10 °C. A reagao foi realizada com vazédo de 205 mL/min de uma

mistura reacional com 19%AcAc:3%H20 molar em He.
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No catalisador 06NiMg (Figura 4.24), observa-se que os sinais de CO e H> tiveram um
maximo e depois passaram a sofrer uma queda ténue. Uma das possiveis causas para esse
comportamento distinto é a desativacdo gradativa do catalisador devido ao coqueamento e
também pela mais baixa dispersdo de Ni metalico obtida nessa amostra, dentre todas. Wang et
al. (1996) obtiveram o mesmo resultado em seus experimentos e propuseram um mecanismo
objetivando explicar o processo de desativacdo gradativa por coque, mostrado pelas equacoes
4.16 a 4.19.

Cads + H20 2 COags + H2 (4.16)
CH3COOH > (CHaCO2)ads + Hads (4.17)
(CH3CO2)ads 2 (CH3)ads + CO2 (4.18)
(CH3)ads = Cads + 3 Hads (4.19)

Pelo mecanismo, os autores relataram que o coqueamento do catalisador aconteceu, pois
a taxa de consumo do carbono pela agua é mais lenta do que a taxa de formacao do carbono na
superficie catalitica. A deposicdo de coque ocasiona a desativacdo do catalisador porque ela
acarreta a diminuicdo da quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie do mesmo, que
também € um problema oriundo da baixa dispersdo das particulas. Por isto, a area metalica e,
consequentemente, a conversao e a seletividade em Hz diminuem. Também é possivel que o
sinal de H: tenha caido de forma discreta devido ao consumo do mesmo pelo catalisador em
um novo processo de reducéo.

O metano é obtido em todos os testes cataliticos, porém em uma quantidade bem menor
do que os demais produtos como Hz, CO e CO.. Isto pode ser explicado pelo mecanismo
proposto por Wang et al. (1996), no qual espécies CHx adsorvidas podem formar metano, porém
sdo consumidas gerando coque e hidrogénio (equacdo 4.13). O estudo termodindmico de
Resende et al. (2015) confirma que apesar do metano ser formado pela decomposicdo do &cido
acético (equacéo 4.7), a baixa seletividade de CH4 é devido a conversdo deste produto em Cs)
e Hz. O carbono gerado por esta rota, pode inclusive ser um dos responsaveis pela desativacao

por cogueamento da amostra 06NiMg.



5. CONCLUSOES

1. O método de sintese dos precursores propostos se mostrou eficiente,
possibilitando a obtencdo da estutura das hidrotalcitas, como comprovado nos
testes de DRX.

2. O teor massico de niquel em cada precursor teve influéncia direta na temperatura
e no tempo de reducéo das amostras, sendo que quanto maior a quantidade de Ni,

menor a temperatura e o tempo de reducao.

3. O teor méssico de magnésio também foi responsavel pelas diferencas observadas
nas temperaturas e tempos de reducao de cada amostra, j& que ele proporciona alta
estabilidade térmica para os catalisadores.

4. As reagdes de reforma a vapor juntamente com as reacfes de decomposi¢éo do
acido acético ndo aconteceram em temperaturas inferiores a 400 °C, nao sendo

detectado nenhum produto ou quebra de reagentes antes da mesma.

5. Acima de 400 °C as reacdes de reforma a vapor e de decomposicao de &cido

acético aconteceram simultaneamente e competiram entre si.

6. Os catalisadores obtidos dos precursores do tipo hidrotalcita apresentaram boa
estabilidade nas reacdes superficiais a temperatura programada da reforma a vapor
do &cido acético e de forma geral ndo sofreram desativacdo durante o tempo de
analise, a excecdo da amostra 06NiMg, que pode ter sofrido uma desativacdo

ténue por deposigédo de carbono.

7. Apesar de apresentarem graus de reducéo relativamente baixos, pode-se dizer que
0s precursores possuem redutibilidade satisfatoria, pois os espectros de XANES
das amostras mostraram comportamento muito proximo ao do padrido de Ni°
usado, a excecdo da amostra 02NiMg que ndo reduziu completamente, tendo seus

espectros comportamento semelhante aos do padrao de NiO.
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6. PROXIMAS ETAPAS

1. Finalizar a caracterizacdo textural das amostras.

2. Realizar testes de atividade de longa duracéo para a reacéo de reforma a vapor do

acido acético a 600 °C.

3. Analisar os dados de EXAFS das amostras reduzidas e ap6s uma horas de reacao

(ja coletados).
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A. Calculos para a preparacédo das hidrotalcitas

Base de calculo: 25g de catalisador

Porcentagem tedrica de Ni: 15%

Massa de Niquel: 3,75 ¢

Razdo molar para garantir a formacao de
hidrotalcita:

M3+
(M2+ + M3+) =

0,25

Massa molecular dos elementos:
Ni: 58,7 g/mol

Mg: 24,3 g/mol

Al: 27,0 g/mol

0: 16,0 g/mol

Massa dos sais de nitrato:
Ni(NOs3)2.6H20: 290,8 g/mol
Mg(NOs3)..6H20: 256,3 g/mol
AI(NO3z)3.9H20: 375,0 g/mol

Pureza dos sais de nitrato:
Ni(NO3)2.6H20: 97,0%
Mg(NO3)2.6H20: 99,96%
Al(NO3)3.9H20: 98,0%

Notacéo:
X: nimero de mols de ions de Ni em uma

amostra

Y: nimero de mols de ions de Mg em uma
amostra

y: massa em gramas de Mg em uma amostra

Z: numero de mols de ions de Al em uma
amostra.

Z: massa em gramas de Al em uma amostra

Calculo do nimero de mols dos metais da
amostra NiMg 0,2:

1 mol de Ni ............... 58,79 de Ni
3,75g de Ni
X =0,06388 mols de Ni

XY =0,2 2 Y =0,31942 mols de Mg

———=0,2 Z=0,12 | Al
X+Y+2) 0,25 - 0,12777 mols de

Massas dos metais:

1molde Mg ..o, 24,3 g de Mg
0,31942 mols de Mg ............... y
y =7,76193 g de Mg

ImoldeAl......cccovven. 27,0 g de Al
0,12777 mols de Al ................. y4
z =3,44974 g de Al
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Caculo da massa dos sais de nitrato da
amostra NiMg 0,2:

58,7gde Ni.ccccevivviiiieiiennn 3,75 g de Ni
290,8 g de Ni(NO3)2.6H20.......... a
a=18,57751 g de Ni(NO3)..6H.0

Pureza:
97,0% ........... 18,57751 g de Ni(NO3)3.6H-0O
100% ............. a’

243gde Mg ..coovviiiiins 7,76193 g de Mg
256,3 g de Mg(NOs3)2.6H20.......... b
b = 81,86755 g de Mg(NO3)2.6H20

Pureza:
99,96% ........ 81,86755 g de Mg(NO3)3.6H20
100,00% .............. b’

b’=81,90031 g de Mg(NO3)3.6H20

27,0gde Al .ooveee
375,0 g de AI(NO3)3.9H20.......... C
¢ =47,91312 g de Al(NO3)3.9H,0

Pureza:
98,0% .......... 47,91312 g de Al(NO3)3.9H.0
100% ............. c’

C’= 48,89094 g de Mg(NO3)3.6H20

Calculo do numero de mols dos metais da

amostra NiMg 0,3:

87

1 mol de Ni .............. 58,79 de Ni
3,75g de Ni
X =0,06388 mols de Ni

XY =0,3 2 Y =0,21295 mols de Mg

025 -7=009228 mols de Al
X+Y+2) - mols ¢e

Massas dos metais:

Imolde Mg ....coevvennnnen. 24,3 g de Mg
0,21295 mols de Mg ............... y
y =5,17462 g de Mg

Imolde Al ....cocovennnn 27,0 g de Al
0,09228 mols de Al ................. z
z = 2,49148 g de Al

Céculo da massa dos sais de nitrato da

amostra NiMg 0,3:

243gde MQ ..ooviveviieen. 5,17462 g de Mg
256,3 g de Mg(NOs)2.6H20.......... b
b = 54.57836 g de Mg(NO3)2.6H20

Pureza:
99,96% ........
100,00% .............. b’

b’= 54.60020 g de Mg(NO3)3.6H20

27,0gde Al ..o
375,0 g de AI(NO3)3.9H20.......... c
c = 34.60392 g de Al(NO3)3.9H.0
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Pureza:
34.60392 g de Al(NO3)3.9H.0

¢’=35.31012 g de Mg(NO3)3.6H20

Calculo do nimero de mols dos metais da

amostra NiMg 0,4:

1 mol de Ni ............... 58,79 de Ni
3,75g de Ni
X =0,06388 mols de Ni

XY =0,4 - Y =0,15971 mols de Mg

& —025-7=0,07453 mols de Al
X+Y+2) - mo’s ¢e

Massas dos metais:

Imolde Mg ....ccoeevvennnee. 24,3 g de Mg
0,15971 mols de Mg ............... y
y = 3,88096 g de Mg

Imolde Al ..o 27,0 g de Al
0,07453 mols de Al ................. z
z= 2,01235 g de Al

Céaculo da massa dos sais de nitrato da

amostra NiMg 0,4:

2439deMQ ...ccoveviien 3,88096 g de Mg
256,3 g de Mg(NO3)2.6H-0.......... b
b = 40.93377 g de Mg(NO3)2.6H20
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Pureza:
99,96% ........
100,00% .............. b’

b’= 40.95015 g de Mg(NO3)3.6H20

27,0gde Al ...
375,0 g de AI(NO3)3.9H.0.......... c
c = 27.94932 g de AI(NO3)3.9H20

Pureza:
98,0% .......... 27.94932 g de AI(NO3)3.9H.0
100% ............. c’

¢’=28.51971 g de Mg(NO3)3.6H20

Célculo do nimero de mols dos metais da
amostra NiMg 0,5:

1 mol de Ni ............... 58,79 de Ni

3,75g de Ni

X =0,06388 mols de Ni

XY =05 - Y =0,12776 mols de Mg

———=0,2 7= | Al
X+Y+2) 0,25 - 0,06388 mols de

Massas dos metais:

1molde Mg .....ccooevvnenneen. 24,3 g de Mg
0,12776 mols de Mg ............... y
y = 3,10477 g de Mg

ImoldeAl ..., 27,0 g de Al
0,06388 mols de Al ................. Z
z= 1,72487 g de Al
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Caculo da massa dos sais de nitrato da
amostra NiMg 0,5:

243gde M@ ..ooveiviie. 3,10477 g de Mg
256,3 g de Mg(NO3)2.6H20.......... b
b = 32.74702 g de Mg(NOs)..6H.0

Pureza:

99,96% ........ 32.74702 g de Mg(NOs3)3.6H20
100,00% .............. b’

b’= 32.76012 g de Mg(NO3)3.6H20
27,0gde Al ..ooveieire, 1,72487 g de Al
375,0 g de AI(NO3)3.9H20.......... C

c = 23.95656 g de AI(NOz)3.9H.0

Pureza:

98,0% .......... 23.95656 g de Al(NO3)3.9H,0
100% ............. c’

C’= 24.44547 g de Mg(NO3)3.6H20

Calculo do nimero de mols dos metais da
amostra NiMg 0,6:

1 mol de Ni ............... 58,79 de Ni
3,759 de Ni
X =0,06388 mols de Ni

XY =0,6 2 Y =0,10647 mols de Mg

X+Y+D) 0,25 - 0,05679 mols de

Massas dos metais:
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1molde Mg ....cccovvennnn. 24,3 g de Mg
0,10647 mols de Mg ............... y
y =2,58731 g de Mg

Imolde Al ....cooeevvnnennns 27,0 g de Al
0,05679 mols de Al ................. y4
z= 1,53322 g de Al

Caculo da massa d os sais de nitrato da

amostra NiMg 0,6:

243gde MQ ..ooveveiiee. 2,58731 g de Mg
256,3 g de Mg(NOs3)2.6H20.......... b
b= 27.28918 g de Mg(NO3)..6H20

Pureza:
99,96% ........ 32.74702 g de Mg(NO3)3.6H20
100,00% .............. b’

b’= 27.30010 g de Mg(NO3)3.6H20

27,0gde Al ....ocvvevene,
375,0 g de AI(NO3)3.9H20.......... c
c = 21.29472 g de Al(NO3)3.9H.0

Pureza:
98,0% .......... 21.29472 g de AI(NO3)3.9H.0
100% ............. c’

¢’=21.72931 g de Mg(NO3)3.6H20
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B. Desenvolvimento da formula de calculo da dispersdo metalica do
niquel (PARADA, 2012)

atomos superficiais
Ni =

atomos totais

) Area sup.metalica Area sup Particulas . N° particulas
atomos sup.= - - - — =

Area atomo Ni metalico Api

21 n,” Wzvi/
, Wharticula 2m rpz- Wi 2m 7'pz- Wi
atomos sup.= = = Z

Ap; Ani (oni- Vi) Ayi . pyi - /6 1p°

. 3 Wi
atomos sup. = ———

ANi PNi Ty
atomos totais =

MWy,

3WNL~/

Anipni?Tpy 3 MWy,

Wiyi- Ny Ny Anipai T
l /MWNi A ANi PNi 14

Dy; =

As suposicBes assumidas para o desenvolvimento deste calculo foram: (i) as particulas do
niquel metalico tém uma forma semi esférica, (ii) todas as particulas apresentam o mesmo tamanho

e (i) ndo houve perdida de niquel na preparacdo (PARADA, 2013).



