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a) Reforma a Vapor do Etanol em Função da Temperatura de Reação 

  

Os valores de conversão de etanol em função da temperatura de reação para a reforma 

a vapor do etanol são exibidos na Figura 5.12. A amostra NiAl apresentou uma conversão de 

etanol maior que as amostras que contem cério, em temperaturas superiores a 673 K. NiAl foi 

a única amostra que não apresentou conversão de etanol a 623 K. Entre as amostras que 

contêm cério, NiCZA apresentou menor conversão de etanol para temperaturas superiores a 

723 K. A maior atividade catalítica observada para a amostra NiAl pode ser atribuída à maior 

área BET e menor tamanho de partícula de níquel. Esta maior área BET associada ao menor 

tamanho de partículas de Ni provavelmente resultam em uma maior dispersão metálica que 

será discutida posteriormente a partir da reação de desidrogenação do cicloexano. 
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Figura 5.12 – Conversão do etanol para catalisadores de níquel frente a reação de reforma a 

vapor do etanol, na razão 1Etanol:3H2O, em função da temperatura de reação. 

 

 KUGAI e colaboradores (2006), analisando a influência das propriedades do suporte 

CeO2 no desempenho de catalisadores bimetálicos de Ni-Rh/CeO2 para a reforma a vapor 

oxidativa do etanol, observaram que a conversão de etanol aumenta com o aumento da 

dispersão de Rh metálico. Entretanto, o mesmo comportamento não foi observado para os 

catalisadores que contêm cério e cério-zircônio, uma vez que a amostra NiCZA apresentou 

maior área BET que NiCA e NiCZ e menor atividade catalítica. SÁNCHEZ-SÁNCHEZ e 

colaboradores (2007) verificaram que a atividade catalítica para a reforma do etanol foi 
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função de diferentes propriedades físico-químicas no estudo da influência da adição de 

diferentes óxidos ao catalisador Ni/Al2O3. Os autores verificaram que as propriedades que 

mais influenciaram na atividade catalítica foram as propriedades ácidas da alumina, a maior 

dispersão metálica devido a adição de Mg e a melhoria na adsorção/dissociação da água na 

interface Ni-Ce e Ni-Zr. LIBERATORI e colaboradores (2007) também estudaram a atividade 

de catalisadores de níquel frente à reação de reforma a vapor do etanol usando os seguintes 

catalisadores: 15%Ni/Al2O3, 15%Ni/12%La-Al2O3 e 0,6%Ag/15%Ni/Al2O3. Os autores 

observaram uma maior conversão de etanol para a amostra 15%Ni/Al2O3 em baixas 

temperaturas, menores que 700 K. As conversões de etanol a 600 K foram de 

aproximadamente 90, 30 e 70% para os respectivos catalisadores 15%Ni/Al2O3, 

15%Ni/12%La-Al2O3 e 0,6%Ag/15%Ni/Al2O3. Em elevadas temperaturas, a partir de 773 K, 

todas as amostras apresentaram conversões de etanol de 100%. 

A Figura 5.13 apresenta os perfis de seletividade para a formação de hidrogênio em 

função da temperatura durante a reação de reforma a vapor do etanol. Observa-se que as 

amostras NiCZA e NiCZ apresentaram os maiores valores de seletividade para formação de 

hidrogênio em toda a faixa de temperatura estudada.  
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Figura 5.13 – Seletividade para formação de hidrogênio em função da temperatura de reação 

da reforma a vapor do etano, na razão 1 Etanol: 3 H2O. 
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A Figura 5.14 apresenta os valores de conversão de etanol e seletividade para 

formação dos diferentes produtos em função da temperatura de reação para a reforma a vapor 

do etanol.  
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Figura 5.14 – Conversão de etanol e seletividade para formação dos produtos em função da 

temperatura de reação da reforma a vapor do etanol para os catalisadores: (a) NiAl, (b) NiCA, 

(c) NiCZA e (d) NiCZ, onde os símbolos representam: ■ Conversão de etanol, ● H2, ▲CO, 

▼CH4,  CO2, ◄ C2H4, ► C2H4O. 
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Observa-se que todas as amostras apresentaram baixas seletividades para a formação 

de CO, CH4, CO2 e acetaldeído. De modo geral, as formações de CO, CH4, CO2 e H2 foram 

crescentes com o aumento da temperatura e a formação de acetaldeído foi decrescente. As 

amostras com Al2O3 apresentaram maiores valores de seletividade para a formação de C2H4 

que a amostra suportada em CeZrO2, sendo que, para essa amostra, formação de C2H4 foi 

muito baixa para toda a faixa de temperatura estudada. Para as amostras com Al2O3, a 

formação de C2H4 foi crescente de 623 até 773 K. Depois desta faixa, a formação de C2H4 

diminuiu com o aumento de temperatura até 873 K. Todas as amostras apresentaram alta 

formação de H2 em temperaturas elevadas. Nota-se que a maior formação de H2 para uma 

mesma temperatura está associada a uma menor formação de etileno. De modo geral, a alta 

taxa para formação de etileno em catalisadores suportados em alumina está associada à reação 

de desidratação do etanol, representada pela Equação 5.1. A reação de desidratação do etanol 

é catalisada pelos sítios ácidos da alumina (SÁNCHEZ-SÁNCHEZ e colaboradores, 2007). 

Observa-se também, que para as amostras NiAl e NiCA, em competição com a reação de 

desidratação do etanol em temperaturas superiores a 723 K, ocorre um aumento na produção 

de H2, CO, CH4 e CO2. 

De acordo com a literatura, catalisadores de níquel são ativos para a desidrogenação 

do etanol em acetaldeído (Equação 5.7). No entanto, devido à baixa formação de acetaldeído 

observada, nosso trabalho sugere que este acetaldeído está se decompondo em CO2, CH4, CO 

e H2. Esta decomposição com a formação dos produtos observados pode ocorrer através das 

Equações 5.8 e 5.3 (LIBERATORI e colaboradores, 2007). 

 

OHHCOHHC 24252 +→                    (5.1) 

24252 HOHCOHHC +→          (5.7) 

COCHOHC +→ 442                    (5.8) 

222 HCOOHCO +→+                    (5.3) 

 

Observa-se que para os catalisadores NiCZA, NiCZ e NiCA em baixas temperaturas, 

inferiores a 673 K, a produção de hidrogênio não está associada à produção de CO, CH4 e 

CO2. A formação de H2 em baixas temperaturas pode estar relacionada com a reação de 

desidrogenação do etanol com formação de acetaldeído. Entretanto, de acordo com ÁVILA 
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NETO (2009), a produção de hidrogênio em temperaturas inferiores a 740 K também está, 

termodinamicamente, associada à produção de carbono depositado na superfície catalítica. 

 Em competição com a formação de etileno e hidrogênio, o aumento da temperatura de 

reação a partir de 723 K no catalisador NiCZA (Figura 5.14-c) causa um aumento na 

formação de CO, e CO2. Estes resultados sugerem que a partir desta temperatura esteja 

ocorrendo a reação de desidrogenação do etanol a acetaldeído seguida pela sua decomposição. 

Observa-se também que, a partir de 823 K a formação de etileno diminui significativamente, 

acompanhada por uma maior produção de hidrogênio. 

 Para a amostra NiCZ (Figura 5.14-d), um aumento na temperatura de reação, a partir 

de 723 K, resulta em um decréscimo na formação do metano, que é maior formação entre os 

demais catalisadores. Isto indica que, associado às reações de desidrogenação do etanol 

(Equação 5.7), decomposição do acetaldeído (Equação 5.8) e deslocamento gás-água 

(Equação 5.3), está ocorrendo a reação de reforma a vapor do metano (Equação 5.9).  

 

4 2 23CH H O CO H+ → +                   (5.9) 

  

Esta maior produção de CH4 para a amostra NiCZ, seguida pela sua reação de reforma 

indica mais uma vez que, a reação de etanol que predomina no sistema é a reação de 

desidrogenação do etanol seguida pela decomposição do acetaldeído. Como não há alumina 

no sistema, a reação de desidratação do etanol não apresenta relevância, contribuindo para 

uma maior produção de H2, CO e CH4. 

 De modo geral, a maior formação de hidrogênio associada a uma maior atividade 

catalítica para a reação de reforma a vapor do etanol ocorre em temperaturas próximas a 873 

K para a maioria dos catalisadores estudados.  

 

a.1) Modelagem matemática da Reforma a Vapor do Etanol 

 

 Tentou-se realizar uma modelagem matemática para a reação de reforma do etanol. No 

entanto, os valores de dados cinéticos encontrados na literatura são muito discrepantes uns 

dos outros, o que resultou em uma insegurança no desenvolvimento do modelo. O modelo 

matemático não convergiu para um resultado confiável. Os dados cinéticos utilizados 

apresentaram constantes de equilíbrio em função do etanol alimentado e do hidrogênio 



 

116 

 

formado. Entretanto, como há um consumo total de etanol, os valores de constantes cinéticas 

convergiram para valores infinitos, inviabilizando a conclusão da modelagem. Assim, optou-

se por não continuar no desenvolvimento deste trabalho. Para obter um modelo matemático 

que representasse de modo satisfatório o processo de reforma do etanol, seria necessário 

dispor de dados cinéticos que representassem melhor as reações químicas envolvidas no 

processo e possibilitassem um trabalho matemático que eliminasse as taxas de reação que 

geram valores inapropriados de constantes cinéticas. 

 

b) Reforma Autotérmica do Etanol em Função da Temperatura de Reação 

   

Os valores de conversão do etanol em função da temperatura de reação da reforma 

autotérmica estão apresentados na Figura 5.15. A amostra NiCZ apresentou uma maior 

conversão de etanol em toda a faixa de temperatura estudada. Na temperatura de 623 K, as 

amostras que contêm alumina apresentaram conversões semelhantes.  
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Figura 5.15 – Conversão do etanol para catalisadores de níquel frente a reação de reforma 

autotérmica do etanol em função da temperatura de reação, W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL, 

1Etanol:3H2O:0,5O2. 

   

Ao comparar as conversões de etanol para as reações de reforma a vapor e reforma 

autotérmica do etanol, nota-se que quando se adiciona oxigênio na alimentação dos reagentes, 

a conversão de etanol é maior em toda a faixa de temperatura estudada. Esta maior atividade 
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catalítica para a reforma autotérmica do etanol pode ser atribuída à menor formação de coque 

para esta reação do que para a reforma a vapor do etanol. Isto porque, a adição de oxigênio no 

sistema reacional contribui para que as reações de oxidação do carbono depositado na 

superfície catalítica ocorram. LAOSIRIPOJANA e colaboradores (2007) também verificaram 

que a adição de oxigênio na reação de reforma a vapor do etanol pode reduzir o grau de 

depósito de carbono e ainda promover a conversão de hidrocarbonetos, como CH4 e C2H4, 

presente no sistema para maior formação CO e H2. 

A Figura 5.16 apresenta a conversão de etanol e seletividade para os diferentes 

produtos em função da temperatura para a reforma autotérmica do etanol. Todas as amostras 

apresentaram baixa formação de etileno e acetaldeído. Em geral, a adição de oxigênio na 

alimentação dos reagentes, promoveu uma maior formação de acetaldeído (LIMA e 

colaboradores, 2009-b). Nota-se que, a formação de acetaldeído apresentou um 

comportamento decrescente com o aumento da temperatura. As seletividades para formação 

de CO, CH4 e etileno foram baixas até a temperatura de 773 K. A formação de CO2 a baixas 

temperaturas é um indício que a reação de oxidação total do etanol (Equação 5.11) está 

ocorrendo em competição com a reação de desidrogenação do etanol a acetaldeído seguida 

pela sua decomposição. Resultado semelhante também foi verificado por CAI e colaboradores 

(2008) frente à reação de reforma autotérmica do etanol para catalisadores Ir/CeO2.  

A partir de 773 K, o aumento na formação de H2 foi mais evidente que a formação de 

CO2, isto indica que nesta faixa de temperatura, as reações de reforma são mais expressivas 

que a reação de combustão total do etanol. Para a amostra NiCZ, um comportamento diferente 

foi observado na faixa de 623 até 773 K. Nota-se que as seletividades a 623 K para os 

produtos, principalmente para CO2, foram maiores que para as amostras que contêm alumina. 

Esta maior seletividade está associada à alta atividade observada para este catalisador nesta 

temperatura. A reação de oxidação total do etanol (Equação 5.10), provavelmente, é a reação 

que está ocorrendo com maior intensidade. 

 

2 5 2 2 23 2 3C H OH O CO H O+ → +                   (5.10) 

 

Este resultado indica coerência com os dados de TPD-etanol, já que, entre os 

catalisadores, a amostra NiCZ apresentou uma maior formação de CO2 durante o TPD de 

etanol. Observa-se que a 723 K, a formação de CO2 teve um aumento significativo, 
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acompanhada por um aumento na formação de H2 e CH4. Em seguida, esta formação 

apresentou um decréscimo com o aumento da temperatura. Isso indica que até 723 K, as 

reações que estão ocorrendo competitivamente no processo são as reações de oxidação total 

(Equação 5.11), desidrogenação do etanol em acetaldeído (Equação 5.9) seguida pela sua 

decomposição em CO2, CH4, CO e H2 (Equação 5.10 e 5.5). 
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Figura 5.16 – Conversão de etanol e seletividade para formação dos produtos em função da 

temperatura de reação da reforma autotérmica do etanol para os catalisadores: (a) NiAl, (b) 

NiCA, (c) NiCZA e (d) NiCZ, onde os símbolos representam: ■ Conversão de etanol, ● H2, 

▲CO, ▼CH4,  CO2, ◄ C2H4, ► C2H4O, W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL, 1Etanol:3H2O:0,5O2. 
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 A partir dos resultados de conversão de etanol e seletividades para formação dos 

diferentes produtos, nota-se que um mecanismo semelhante ao proposto por LIMA e 

colaboradores (2009-b) e SILVA e colaboradores (2010) pode estar ocorrendo para 

catalisadores de níquel frente a reação de reforma. Segundo os autores, etanol adsorve 

dissociativamente para formar espécies etóxi na superfície. As espécies etóxi são 

desidrogenadas a acetaldeído e espécies acetil, os quais podem ser oxidadas a espécies 

acetato. Segundo RIBEIRO e colaboradores (2009), esta adsorção do etanol com a 

desidrogenação formando espécies intermediárias CHx-CHO na superfície, com dessorção de 

acetaldeído e H2 ocorre a baixas temperaturas.  LIMA e colaboradores (2009-b) e SILVA e 

colaboradores (2010) propoem que, no próximo passo da reação, ocorre a decomposição de 

espécies desidrogenadas (acetaldeído, acetil) e espécies de acetato produzindo hidrogênio, CO 

e espécies CHx, os quais podem resultar na formação de carbono dependendo da taxa de 

recombinação do hidrogênio. Os autores demonstraram que a presença de metal favorece a 

decomposição de espécies de acetato em catalisadores Pt/CeZrO2. As espécies CHx podem ser 

desidrogenadas a H e C. No caso dos catalisadores de cobalto, o carbono formado pode (a) se 

difundir através do metal para auxiliar no crescimento dos filamentos de carbono ou (b) reagir 

com o O2 (ou H2O) para produzir espécies COx. A adição de um excesso de água ou oxigênio 

na alimentação ajuda a limpar a superfície do metal, mantendo-o ativo por um longo período 

de tempo. Segundo RIBEIRO e colaboradores (2009), esta etapa da reação ocorre em uma 

temperatura intermediária. RIBEIRO e colaboradores (2009) mostram que, em uma terceira 

faixa de temperatura, temperaturas superiores a 773 K, ocorre a ativação do CH4 pela reação 

de reforma através do C(ads) e oxidação a CO e CO2 pela H2O. 

 De modo geral, a maior formação de hidrogênio associada a uma maior atividade 

catalítica para a reação de reforma autotérmica do etanol ocorre em temperaturas próximas a 

873 K para a maioria dos catalisadores estudados. Entretanto, altas temperaturas reacionais 

necessitam de alta demanda energética. Desta forma, há interesse em trabalhar com 

temperaturas intermediárias, na tentativa de aliar alta formação de hidrogênio e baixo custo 

operacional.  

Observou-se também, que em geral, a reação de RAE proporcionou uma alta 

seletividade para formação de H2 em temperaturas elevadas, mas produziu também, grande 

quantidade de CO2 durante a reação. Uma alternativa para verificar se esta reação é mais 
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eficiente que a reação de reforma a vapor do etanol, é através dos testes catalíticos de 

estabilidade, que serão apresentados no item C. 

 

b.1) Espectroscopia de alta resolução da borda de absorção (XANES) para a Reforma 

Autotérmica do Etanol 

 

Os experimentos de XANES foram realizados in situ sob a condição reacional de 

reforma autotérmica do etanol. Estes experimentos foram realizados após a redução a 773 K 

sob fluxo de hidrogênio, que foram apresentados na Seção 5.1.1.2. Na tentativa de observar os 

estados de oxidação das amostras durante os testes catalíticos, foram obtidos os espectros de 

XANES para as amostras de níquel em função da temperatura de reação (Figura 5.17 a 5.20). 

A Figura 5.17 apresenta os espectros de XANES para a amostra NiAl. Observa-se que 

no início da reação, a amostra apresenta um estado de oxidação intermediário entre o NiO e o 

Ni0 (Apêndice 2). Nota-se também, que a oxidação da amostra aumenta até uma temperatura 

de aproximadamente 600 K, e a partir de 696 K, o estado de oxidação do níquel diminui 

continuamente. Esta variação na oxidação do níquel a 696 K está associada à formação de 

hidrogênio observada nesta faixa de temperatura (não apresentada). À medida que a reação de 

reforma do etanol ocorre, e há a formação de hidrogênio, o catalisador é reduzido novamente. 

Comparando os perfis dos diferentes catalisadores, observa-se que no início da reação, 

as amostras que contêm alumina apresentaram um maior estado de oxidação que a amostra 

NiCZ. 
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Figura 5.17 – Espectro de XANES coletados no modo de transmissão, para a borda K-Ni, 

durante a reforma autotérmica do etanol em função da temperatura de reação para o 

catalisador NiAl. 
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Figura 5.18 – Espectro de XANES coletados no modo de transmissão, para a borda K-Ni, 

durante a reforma autotérmica do etanol em função da temperatura de reação para o 

catalisador NiCA. 
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Figura 5.19 – Espectro de XANES coletados no modo de transmissão, para a borda K-Ni, 

durante a reforma autotérmica do etanol em função da temperatura de reação para o 

catalisador NiCZA. 
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Figura 5.20 – Espectro de XANES coletados no modo de transmissão, para a borda K-Ni, 

durante a reforma autotérmica do etanol em função da temperatura de reação para o 

catalisador NiCZ. 
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 A Figura 5.21 apresenta uma comparação entre os perfis das amostras no final da 

redução e no início da reação. Nota-se que a adição da carga reacional ao catalisador 

modificou o estado de oxidação das amostras, principalmente para as amostras com alumina. 

Na sequência, as Figuras 5.22 e 5.23 mostram, respectivamente, a porcentagem de níquel 

metálico e óxido de níquel em função da temperatura durante a reação de reforma autotérmica 

do etanol. 
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Figura 5.21 – Comparação dos espectros de XANES coletados no modo de transmissão, para 

a borda K-Ni, ao final da redução ((A) NiAl, (C) NiCA, (E) NICZA e (G) NiCZ) e no início 

da reação de reforma autotérmica do etanol ((B) NiAl, (D) NiCA, (F) NiCZA e (H) NiCZ). 
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Figura 5.22 – Porcentagem de níquel metálico durante a reação de reforma autotérmica do 

etanol. Onde: ■ NiAl, ● NiCA, ▼ NiCZA e ▲ NiCZ.  
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Figura 5.23 – Porcentagem de óxido de níquel durante a reação de reforma autotérmica do 

etanol. Onde: ■ NiAl, ● NiCA, ▼ NiCZA e ▲ NiCZ. 

 

 Nota-se que as amostras que contêm alumina apresentaram um menor grau de redução 

que NiCZ e estas amostras oxidaram mais facilmente quando a carga reacional foi adicionada 
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ao sistema. Apesar das amostras NiCA e NiCZA não oxidarem rapidamente como a amostra 

NiAl, com o aumento da temperatura de reação, a oxidação foi maior do que a verificada para 

o catalisador NiCZ. Essa menor oxidação observada para NiCZ pode estar associada a dois 

fatores distintos: grande tamanho das partículas de níquel e alta capacidade redox do suporte 

CeZrO2. De acordo com MATSUMURA e NAKAMORI (2004), partículas de níquel oxidam 

facilmente quando submetidas a condições reacionais de reforma. Este resultado influencia 

diretamente os valores de conversão do etanol para as reações de reforma, uma vez que, ao 

oxidar a superfície catalítica, o catalisador perde sua fase ativa e desativa ao longo da reação. 

Analisando novamente as figuras acima, nota-se uma coerência entre os valores de tamanho 

das partículas de níquel e os estados de oxidação das amostras, já que, os tamanhos de 

partículas apresentaram a seguinte ordem NiAl < NiCZA < NiCA < NiCZ e o grau de 

oxidação durante a reação apresentou ordem inversa. SILVA e colaboradores (2010) 

analisaram o efeito dos tamanhos de partículas para a reação de RAE para catalisadores de 

cobalto. Os autores observaram que catalisadores com partículas de cobalto pequenas (< 4 

nm) apresentaram maior desativação. Esta desativação foi atribuída à oxidação dos átomos 

superficiais pela presença de oxigênio na alimentação dos reagentes. Os catalisadores com 

maior tamanho de partículas de cobalto (> 4 nm) permaneceram completamente estáveis ao 

longo da reação. 

  Outro fator que pode influenciar diretamente o grau de redução, durante a reação, é a 

presença de CeO2 e CeZrO2. Durante a redução das amostras na presença de hidrogênio, os 

óxidos de cério e cério-zircônio também reduzem. Com a adição de oxigênio na carga 

reacional, não apenas o níquel, como o CeO2 e o CeZrO2 também podem re-oxidar (Seção 

5.1.1.3), o que pode contribuir para manter o níquel presente na amostra na forma de níquel 

metálico.  

 

c) Teste de Estabilidade para a Reforma a Vapor do Etanol 

 

 Os resultados de atividade dos catalisadores na reação de reforma a vapor do etanol, 

testados durante 6 horas de reação na temperatura de 773 K na razão 1Etanol: 3H2O e 

W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL, estão apresentados na Figura 5.24. Nota-se que todas as amostras 

apresentaram desativação durante as 6 horas de reação.  
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Figura 5.24 – Conversão do etanol para catalisadores de níquel frente a reação de reforma a 

vapor do etanol a 773 K em função do tempo de reação. Na razão 1Etanol:3H2O e W/Fetanol= 

2,5 mg.min/mL. 

 

Os catalisadores NiAl e NiCA apresentaram 100% de conversão no início da reação. 

Entretanto, a amostra NiCA apresentou uma desativação mais acentuada que NiAl e no final 

das 6 horas de reação suas conversões foram 71% para NiCA e 77% NiAl. Para as amostras 

NiCZ e NiCZA, a desativação foi ainda mais intensa, tornando-se menos acentuada a partir de 

3 horas de reação. No final das 6 horas de reação, a amostra NiCZ apresentou uma conversão 

de aproximadamente 68% enquanto a amostra NiCZA obteve uma conversão de 34% de 

etanol. 

Em geral, as amostras mostraram comportamento bastante diferentes nos testes 

catalíticos de reforma a vapor do etanol. Nota-se também, que a adição de cério e cério-

zircônio na alumina não proporcionaram uma maior estabilidade devido à capacidade redox 

destas amostras como foi observado a partir das análises de TPD-CO.  

Para verificar a deposição de carbono sobre a superfície catalítica, após a reforma a 

vapor do etanol, foram realizadas análises termogravimétricas para cada amostra e os 

resultados estão apresentados nas Figuras 5.25 e 5.26. Através da Figura 5.25, nota-se que a 

amostra NiCZ apresentou uma maior variação na massa durante ATG, indicando uma maior 

quantidade de carbono formada durante a reação de reforma a vapor do etanol. Nota-se que a 

amostra NiCZ apresentou uma maior variação na massa durante ATG, indicando uma maior 

quantidade de carbono formada durante a reação de reforma a vapor do etanol. As amostras 
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que contêm alumina apresentaram menor formação de coque, sendo que, entre estas amostras, 

NiAl apresentou menor variação na massa durante a análise. Através destes resultados, pode-

se observar que a formação de carbono durante a reação de reforma não está relacionada com 

a capacidade redox que os suportes CeO2 e CeZrO2 fornecem ao catalisador, ao contrário do 

que é geralmente verificado para reações de reforma do metano (ESCRITORI e 

colaboradores, 2009). 
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Figura 5.25 – Análise termo-gravimétrica das amostras de níquel após a reação de reforma a 

vapor do etanol na temperatura de 773 K, razão 1Etanol:3H2O e W/Fetanol= 2,5 mg.min/mL. 
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Figura 5.26 – Análise termo-gravimétrica (derivada do peso em função da temperatura) das 

amostras de níquel após a reação de reforma a vapor do etanol. 
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  Através da Figura 5.26, pode-se observar diferentes temperaturas nos perfis de 

oxidação durante o ATG, que indicam que diferentes estruturas de carbono foram formados 

durante a reação. As amostras que contêm alumina na estrutura apresentaram um ombro 

próximo a 673 K e um máximo de pico na temperatura de 823 K. Já a amostra NiCZ, 

apresentou um pico bem definido com máximo em 800 K. De acordo com GALETTI e 

colaboradores (2008), picos de oxidação em baixas temperaturas são atribuídos ao carbono na 

superfície do níquel, enquanto que os picos em temperaturas mais elevadas (823 K) podem 

ser atribuídos à oxidação do carbono depositado com diferente grau de grafitização. WANG e 

LU (1998) mostraram que, para análises de ATG, carbono depositado no metal é queimado a 

temperaturas mais baixas que carbono depositado na superfície do suporte. Este resultado está 

relacionado com o fato que, o metal pode catalisar a combustão do coque pelo spillover de 

oxigênio. 

A Figura 5.27 apresenta as seletividades para formação dos produtos na saída do reator 

para a reação de reforma a vapor do etanol para todos os catalisadores. Todas as amostras 

apresentaram traços de acetaldeído em praticamente todo o tempo de reação estudado. 

Observa-se que apesar do catalisador NiAl apresentar uma elevada conversão de etanol, a 

seletividade para H2 para esse catalisador é a menor entre todas as amostras, e a formação de 

etileno é bastante elevada. A amostra NiCA também apresentou uma alta formação de etileno.  

A formação de etileno observada nas amostras NiAl e NiCA indica que a alumina 

esteja favorecendo a reação de desidratação do etanol, representada pela Equação 5.1. De 

acordo com SÁNCHEZ-SÁNCHES e colaboradores (2007), esta reação de desidratação 

ocorre na presença dos sítios ácidos da alumina. Os autores analisaram catalisadores de níquel 

em suportes a base de alumina e observaram que a seletividade para formação de etileno está 

diretamente relacionada à acidez superficial das amostras, que foram determinadas por TPD-

NH3.  

 

OHHCOHHC 24252 +→                   (5.1) 

 

Observa-se também que, apesar do catalisador NiCZA apresentar alumina na sua 

estrutura, esta amostra não formou uma grande quantidade de etileno, se comparada a NiAl e 

NiCA. Este resultado confirma os dados de TPD-CO que mostraram que a adição de CeZrO2 

em alumina proporcionou um melhor recobrimento que a adição de CeO2 na alumina. 
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Figura 5.27 – Conversão de etanol e seletividade para formação dos produtos em função do 

tempo de reação da reforma a vapor do etanol para os catalisadores: (a) NiAl, (b) NiCA, (c) 

NiCZA e (d) NiCZ, onde os símbolos representam: ■ Conversão de etanol, ● H2, ▲CO, 

▼CH4,  CO2, ◄ C2H4, ► C2H4O, W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL, 1Etanol:3H2O. 

 

Os dados da Figura 5.27 também mostram que as amostras contendo zircônio foram as 

que mais formaram H2, sendo que o catalisador NiCZ praticamente não formou etileno e teve 

uma alta formação de H2. Entretanto, a desativação apresentada por essa amostra, juntamente 

com a alta formação de H2 e os resultados de ATG indicam que o etanol está se decompondo 

na superfície dessa amostra, e formando carbono sólido (Equação 5.11 e 5.12). 
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COHCHOHHC ++→ 2452                  (5.11) 

CHCOOHHC 2/332/1 2252 ++→                 (5.12) 

 

Os valores de seletividade para formação de hidrogênio e de etileno permitem verificar 

que as reações de desidratação do etanol e formação de hidrogênio ocorrem 

competitivamente. Uma vez que, pode-se observar que quanto maior a formação de 

hidrogênio, menor a formação de etileno. Estes resultados mostram uma concordância com o 

teste de light-off, já que, as amostras que contém alumina apresentaram maior formação de 

etileno, assim como para os testes de light-off da reação de reforma a vapor do etanol. 

LIMA e colaboradores (2009) estudaram a reforma a vapor do etanol em catalisadores 

de Ce0,75Zr0,25O2 e Pt/ Ce0,75Zr0,25O2. Os autores observaram uma alta produção estável de 

etileno no catalisador Ce0,75Zr0,25O2  durante 6 horas para a mesma razão H2O/etanol usada no 

nosso trabalho. Com a adição do metal, houve uma melhoria na produção de hidrogênio, mas 

a amostra desativou, provavelmente devido à formação de depósitos de carbono (LIMA e 

colaboradores, 2009). Diversos são os mecanismos apontados para a formação de carbono 

nessa reação de reforma do etanol (Equações 5.11 e 5.12), como a formação de acetaldeído ou 

a formação de etileno seguida por sua decomposição que levaria ao encapsulamento das 

partículas metálicas por coque (Equação 5.13) (LIMA e colaboradores, 2009; ALBERTON e 

colaboradores, 2007), e também, as principais reações que contribuem para a formação de 

carbono nos processos de reforma de um modo geral, que estão representadas pelas Equações 

5.4, 5.14 e 5.15. 

 

teencapsulancoqueHC →42                  (5.13) 

22 COCCO +→                    (5.4) 

OHCHCO 22 +→+                   (5.14) 

24 2HCCH +→                    (5.15) 

 

ALBERTON e colaboradores (2007) analisaram a formação de carbono após a reação 

de reforma a vapor do etanol para diferentes temperaturas reacionais em catalisadores de 

Ni/Al2O3. Os autores justificaram seus resultados a partir da hipótese proposta por Rostrup-

Nielsen e Trimm (ROSTRUP-NIELSEN e TRIMM, 1977 apud ALBERTON e colaboradores, 
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2007). Nesta hipótese, o carbono é depositado na superfície por uma taxa r1; é gaseificado por 

uma taxa r2; e reage formando carbono não-encapsulante por uma taxa r3, ou carbono 

encapsulante por uma taxa r4. O catalisador irá desativar quando r4 = r1-r3-r2 > 0. Ao analisar 

as quantidades de carbono formadas e as conversões de etanol (desativação das amostras), 

ALBERTON e colaboradores (2007) observaram que, a 723 K, a formação de filamentos de 

carbono (r3) apresentou ser praticamente igual à taxa de depósito de carbono (r1). Para a faixa 

de 773 – 873 K, a taxa de carbono encapsulante (r4) se tornou maior, levando a uma 

desativação do catalisador. A 973 K, a taxa de carbono encapsulante decresceu, possivelmente 

pela maior taxa de gaseificação do carbono (r2) ou menor deposição de carbono (r1). 

Com base nos resultados apresentados nesta Seção, pode-se observar que 

independente do catalisador de níquel utilizado, há a formação de carbono durante a reação de 

reforma a vapor do etanol. Para as amostras com alumina, não houve grande diferença com 

relação à quantidade de carbono formado. Entretanto, entre estas amostras, o catalisador 

NiCZA apresentou uma desativação muito mais acentuada durante a reação de reforma, 

indicando que o tipo de carbono formado que prevalece nesta amostra, provavelmente, foi um 

carbono encapsulante. Para maiores informações sobre os tipos de carbono formado, análises 

de microscopia eletrônica de varredura ou de transmissão devem ser realizadas. 

Entre os mecanismos para a reação de reforma a vapor do etanol, destacam-se os 

mecanismos propostos por LIBERATORI e colaboradores (2007) e RIBEIRO e 

colaboradores (2009). LIBERATORI e colaboradores (2007) analisaram a reação de reforma 

a vapor do etanol para catalisadores de níquel enquanto RIBEIRO e colaboradores (2009) 

avaliaram a mesma reação para catalisadores de cobalto. Segundo os autores de ambos os 

trabalhos, junto à reforma do etanol, estão ocorrendo as reações de deslocamento gás-água 

(Equação 5.3) e de reforma a vapor do metano (Equação 5.9). Os autores avaliaram a reação 

em função da temperatura para este estudo de mecanismo reacional. 

 

222 HCOOHCO +↔+                   (5.3) 

224 3HCOOHCH +↔+                   (5.9) 

 

Segundo RIBEIRO e colaboradores (2009), as etapas da reação de reforma a vapor do 

etanol com a formação de hidrogênio pode ser representada pelas seguintes etapas: 
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(1) O etanol é adsorvido e desidrogenado formando espécies de intermediário CHx-

CHO na superfície, com dessorção de acetaldeído e H2. 

(2) Ocorre a quebra das espécies de intermediário CHx-CHO na superfície formando 

espécies adsorvidas de –CHx(ads) e –CO(ads). Duas etapas de reação podem ocorrer neste 

passo: (a) hidrogenação/desidrogenação de –CHx(ads) e –CO(ads) resultando na dessorção de 

CH4 e CO, e (b) quimissorção de decomposição da água em H* e OH* em paralelo com a 

decomposição de –CHx(ads) em C(ads) e H2(g), e oxidação de C(ads) e CO(ads) pelo O* 

formando em CO2(g). 

(3) Ativação do metano pela reforma a vapor através do C(ads) e oxidação do CO e 

CO2 pela água. 

Com a adição de cério ao catalisador NiAl, observa-se que a seletividade para CO2 

aumenta, enquanto a seletividade para CO continua praticamente constante. Este resulta 

sugere que a adição de cério resulta em uma maior extensão da reação de deslocamento gás-

água, já que com o CO adsorvido no metal e a presença de CeO2 e CeZrO2, há um aumento da 

transferência de oxigênio por estes óxidos favorecendo a formação de CO2 pela reação de 

deslocamento gás-água. Outro fator que favorece a reação de deslocamento gás-água é o fato 

que a água também pode ser ativada pelo cério quando há a presença de CeO2 e CeZrO2 (CAI 

e colaboradores, 2008) 

As amostras que apresentaram maior grau de redução, observado pelas técnicas de 

TPR e XANES, foram as que mais desativaram durante a reação de reforma a vapor do 

etanol. Inicialmente, as amostras NiCZ e NiCZA apresentam um grande número de sítios 

ativos, visto que estão totalmente reduzidas, por isso, são muito ativas para a reação de 

reforma. Entretanto, esta maior atividade resulta em uma maior formação de carbono. Como 

não há um equilíbrio entre a formação de carbono e sua oxidação, estas amostras tendem a 

perder atividade rapidamente. Além da maior atividade, devido a redução das amostras, as 

amostras com CeO2 e CeZrO2 apresentaram grandes tamanhos de partículas de níquel, o que 

de acordo com a literatura, contribui para uma maior formação de carbono (CHEN e 

colaboradores, 2005). Assim, a maior desativação observada para a amostra NiCZ, 

provavelmente, está relacionada ao grande tamanho de partícula observada para esta amostra, 

27 nm, já que, CHEN e colaboradores (2005) verificaram que para diferentes tamanhos de 

partículas de níquel, há um ótimo na formação de carbono para o tamanho de 34 nm. Desta 

forma, apesar das amostras com CeO2 e CeZrO2 apresentarem estes óxidos com propriedades 
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redox, esta presença não é suficiente para manter a superfície livre de carbono, uma vez que, 

estes grandes tamanhos de partículas de níquel resultam em uma baixa interface metal-

suporte.  

 De acordo com CAI e colaboradores (2008), uma menor interação metal-suporte não 

favorece a conversão do etanol. Segundo os autores, que analisaram catalisadores Ir/CeO2 

para as reações de reforma do etanol, inicialmente, o oxigênio da estrutura do CeO2 participa 

na ativação do etanol. Para os autores, a reação do etanol ocorre principalmente na interface 

CeO2-Ir, onde, principalmente o Ir é responsável pela quebra da ligação C-C e o CeO2 ativa a 

H2O, e produz oxigênio ativo para oxidar as espécies de carbono. Deste modo, uma forte 

interação Ir-CeO2 favorece estas etapas de reação cooperativas e acelera a conversão do 

etanol.  

De um modo geral, pode-se concluir que para a reação de reforma a vapor do etanol, a 

propriedade catalítica que mais influenciou nos resultados de atividade, foi o menor tamanho 

de partícula de níquel e que, a capacidade redox que os suportes CeO2 e CeZrO2 fornecem ao 

catalisador, não foram suficientes para manter a superfície catalítica livre de carbono. 

 

d) Teste de Estabilidade para a Reforma Autotérmica do Etanol 

 

 A Figura 5.28 apresenta os valores de conversão em função do tempo de reação para 

catalisadores de níquel durante a reforma autotérmica do etanol, a 773 K, na razão 1Etanol: 

3H2O: 0,5O2 e W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL. Observa-se uma alta conversão de etanol para 

todas as amostras durante as 6 horas de reação. Todas as amostras apresentaram uma leve 

desativação durante a reação. A amostra que teve menor desativação foi NiCA, seguida por 

NiAl. As amostras NiCZA e NiCZ apresentaram perfis semelhantes durante o teste catalítico. 

 Comparando os testes de reforma autotérmica com reforma a vapor do etanol, nota-se 

que todas as amostras apresentaram menor desativação durante a reforma autotérmica do 

etanol. A amostra NiCA apresentou uma maior conversão que NiAl, sendo que para a reforma 

a vapor do etanol, o catalisador NiAl apresentou maior conversão. O aumento na conversão 

do etanol com a adição de oxigênio também foi observado em outros trabalhos encontrados na 

literatura (KUGAI e colaboradores, 2005; LIMA e colaboradores, 2009-b). LIMA e 

colaboradores (2009-b) atribuíram a maior conversão de etanol, quando há a adição de água e 

oxigênio ao etanol, a uma maior tendência na quebra da ligação C-C. 
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Figura 5.28 – Conversão do etanol para catalisadores de níquel frente a reação de reforma 

autotérmica do etanol em função do tempo de reação. 

 

 CAI e colaboradores (2008) estudaram catalisadores Ir/CeO2 frente as reações de 

oxidação parcial, reforma a vapor oxidativa e reforma a vapor do etanol. Os autores 

observaram que a presença de oxigênio na alimentação dos reagentes promoveu a reação da 

superfície do etanol. Eles assumiram que, inicialmente, o oxigênio da estrutura do CeO2 

participou na ativação do etanol e que o oxigênio alimentado, imediatamente completou as 

vacâncias de oxigênio, o que aumentou as taxas de reação. Para os autores, a reação do etanol 

ocorre principalmente na interface CeO2-Ir, onde, principalmente o Ir é responsável pela 

quebra da ligação C-C e o CeO2 ativa H2O/O2, e produz oxigênio ativo para oxidar as 

espécies de carbono. Deste modo, uma forte interação Ir-CeO2 favorece estas etapas de reação 

cooperativas e acelera a conversão do etanol. 

 A estabilidade dos catalisadores é um fator muito importante nas reações de reforma 

para produção de hidrogênio. As três principais causas de desativação de catalisadores são: a 

deposição de carbono, a sinterização da fase ativa e a oxidação das partículas metálicas 

(SILVA e colaboradores, 2010).  

 Assim como para a reação de reforma a vapor do etanol, após a reforma autotérmica 

do etanol, a formação de carbono foi verificada para cada catalisador. As Figuras 5.29 e 5.30 

apresentam os resultados de análise termogravimétrica.  
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Figura 5.29 – Análise termo-gravimétrica das amostras de níquel após a reação de reforma 

autotérmica do etanol, a 773 K, razão 1Etanol: 3H2O: 0,5O2 e W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL. 
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Figura 5.30 – Análise termo-gravimétrica (Derivada do peso em função da temperatura) das 

amostras de níquel após a reação de reforma autotérmica do etanol, a 773 K, razão 1Etanol: 

3H2O: 0,5O2 e W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL. 

 

Nota-se uma menor formação de carbono durante a reforma autotérmica do que na 

reforma a vapor do etanol. Isso indica que a adição de oxigênio na alimentação dos reagentes 

contribuiu para uma menor formação de coque, o que já era esperado por resultados 

anteriormente reportados (BISWAS e KUNZRU, 2008). Esta menor formação de carbono na 
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superfície catalítica após o teste reacional pode estar relacionado à reação que pode ocorrer 

entre o carbono formado e o oxigênio da alimentação dos reagentes, formando espécies COx, 

o que pode manter o catalisador ativo por um longo tempo (LIMA e colaboradores, 2009-b).  

Para a amostra NiCZ, observa-se que, assim como para a RVE, ela foi a que 

apresentou maior formação de carbono durante a reação de RAE. Entre as amostras que 

contêm alumina, NiAl apresentou menor variação na massa durante a análise de carbono. 

Entretanto, esta amostra apresentou uma desativação maior que NiCA. Este resultado pode ser 

atribuído a uma maior oxidação do níquel metálico durante a reação, já que, NiAl apresenta os 

menores tamanhos das partículas de níquel, 8 nm. De acordo com a literatura, menores 

tamanhos de partículas são menos estáveis para as reações de reforma a vapor oxidativa do 

etanol devido a oxidação do metal (SILVA e colaboradores, 2010). Desta forma, para a 

amostra NiAl nesta condição reacional, houve um equilíbrio entre o níquel metálico e o óxido 

de níquel, que foi suficiente para manter uma boa atividade catalítica sem apresentar grande 

desativação ao longo da reação.  

Assim como para a reforma a vapor do etanol, a presença de óxidos redutíveis como 

CeO2 e CeZrO2 não manteve a superfície catalítica livre de carbono. A menor formação de 

carbono depositado nos catalisadores com alumina pode estar relacionado ao menor tamanho 

de partículas de níquel na superfície catalítica. YE e colaboradores (2008) analisando 

catalisadores Ni/CexTi1-xO2 frente a reação de reforma a vapor do etanol afirmaram que as 

amostras que apresentam níquel metálico com alta dispersão foram menos ativas para as 

reações de formação de carbono. De maneira similar, na reação de oxidação parcial do 

metano, o efeito da dispersão metálica é também crucial para a atividade, estabilidade e 

seletividade para a formação de H2 em catalisadores Pt/CeZrO2 e Pt/CeZrO2/Al2O3 

(MATTOS e colaboradores, 2002; SILVA e colaboradores, 2009). 

A Figura 5.31 apresenta as seletividades para formação dos diferentes produtos na 

saída do reator para a reação de reforma autotérmica do etanol. Todas as amostras 

apresentaram formação de acetaldeído crescente com o tempo de reação, sendo que a maior 

quantidade de acetaldeído formada foi observada para NiAl, seguida por NiCZA, e com 

valores menores e próximos para NiCZ e NiCA. Os resultados mostram que todos os 

catalisadores apresentaram alta formação de hidrogênio e CO2 e baixa formação de etileno. 
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Figura 5.31 – Conversão de etanol e seletividade para formação dos produtos em função do 

tempo de reação da reforma autotérmica do etanol para os catalisadores: (a) NiAl, (b) NiCA, 

(c) NiCZA e (d) NiCZ, onde os símbolos representam: ■ Conversão de etanol, ● H2, ▲CO, 

▼CH4,  CO2, ◄ C2H4, ► C2H4O, W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL, 1Etanol:3H2O:0,5O2. 

 

Nota-se que todas as amostras apresentaram valores próximos de seletividade para a 

formação de hidrogênio. Estes resultados de seletividade mostram uma concordância com o 

teste de light-off da reação de reforma autotérmica do etanol, pois todas as amostras 

apresentaram alta seletividade para hidrogênio e CO2 e baixa seletividade para formação de 

etileno. 
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A partir dos resultados acima, de um modo geral, nota-se que a adição de oxigênio na 

alimentação dos reagentes, resulta em uma maior conversão do etanol, menor formação de 

carbono e maior seletividade para formação de hidrogênio. Como apresentado antes, a adição 

de oxigênio aumenta a conversão do etanol devido a uma maior quebra da ligação C-C. Com 

esta facilidade na quebra das ligações C-C, quando oxigênio é adicionado aos reagentes, a 

reação de desidratação com a formação de etileno não é favorecida, mesmo nos catalisadores 

com alumina, favorecendo as reações de formação de hidrogênio. 

LIMA e colaboradores (2009-b) propuseram um mecanismo para catalisadores 

Co/CeO2 para diferentes condições reacionais de reações de etanol. Segundo os autores, a 

decomposição de espécies desidrogenadas (acetaldeído, acetil) e espécies de acetato 

produzem hidrogênio, CO e espécies CHx, os quais podem resultar na formação de carbono 

dependendo da taxa de recombinação do hidrogênio. Os autores demonstraram que a presença 

de metal favorece a decomposição de espécies de acetato em catalisadores Pt/CeZrO2. 

Portanto, o catalisador pode desativar quando a taxa desta etapa de reação for maior que a 

taxa de dessorção das espécies CHx na forma de CH4. As espécies CHx formadas podem 

bloquear a interface Pt-suporte resultando na desativação do catalisador. As espécies CHx 

podem ser desidrogenadas a H e C. No caso dos catalisadores de cobalto, o carbono formado 

pode (a) se difundir através do metal para auxiliar no crescimento dos filamentos de carbono 

ou (b) reagir com o O2 (ou H2O) para produzir espécies COx. A adição de um excesso de água 

ou oxigênio na alimentação ajuda a limpar a superfície do metal, mantendo-o ativo por um 

longo período de tempo. Por esta razão, o metal pode permanecer ativo apesar de apresentar 

uma quantidade considerável de carbono depositado através das partículas, desde que a 

superfície possa permanecer exposta aos reagentes e aos intermediários na fase gasosa.  

Nota-se que um mecanismo semelhante ao apresentado por LIMA e colaboradores 

(2009-b) pode ocorrer para catalisadores de níquel frente à reação de reforma autotérmica do 

etanol. A desativação dos catalisadores de níquel ocorre devido ao não equilíbrio entre as 

etapas de reação apresentadas acima. Provavelmente, para os catalisadores de níquel, está 

ocorrendo a quebra da ligação C-C, resultando na formação de carbono, mas a oxidação deste 

carbono pela presença do oxigênio ou da água ocorre mais lentamente, com a conseqüente 

formação de filamentos de carbono. Observa-se que a adição de CeO2 à alumina, contribui 

para manter a superfície livre de carbono ou com menor quantidade de carbono, o que resulta 

em uma menor desativação. Pode-se supor que para esta amostra, está ocorrendo um 



 

139 

 

equilíbrio entre a formação de carbono e a capacidade redox para manter uma maior 

estabilidade do catalisador. Entretanto, note-se que ao adicionar CeZrO2 à alumina, o mesmo 

comportamento não foi observado. Apesar das amostras NiCA e NiCZA apresentarem 

tamanhos de partículas próximos, o que de acordo com CHEN e colaboradores (2005) 

contribui para obter uma mesma quantidade de carbono formado, a amostra NiCZA 

apresentou maior formação de carbono. Este resultado pode estar relacionado a um não 

equilíbrio entre a formação de carbono e a capacidade redox obtida para este suporte. Ao 

adicionar zircônio à rede cristalina do cério, para uma mesma proporção de CeO2 e CeZrO2 à 

alumina, a quantidade de cério na amostra com CeZrO2 é menor. Apesar de esperar que o 

suporte CeZrO2/Al2O3 tenha maior capacidade redox que CeO2/Al2O3, para os testes de 

reforma autotérmica do etanol isso não foi observado. Ao adicionar zircônio, a quantidade de 

cério presente na amostra não foi suficiente para manter a superfície livre de carbono, o que 

resultou em uma maior desativação. 
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5.2 – Influência da adição de cério durante a preparação de catalisadores Ni/CeO2/Al2O3 

para a reforma autotérmica do etanol 

  

A partir dos resultados de reforma autotérmica do etanol, pode-se observar que a 

maior estabilidade, associada à menor formação de coque, para os catalisadores analisados, 

pode estar relacionada ao menor tamanho de partículas de níquel e não ao promotor utilizado. 

Assim, na tentativa de melhorar as propriedades catalíticas, foram preparados novos 

catalisadores a partir da amostra NiAl, visando aumentar a seletividade para hidrogênio, a 

estabilidade e a atividade do catalisador. 

Na primeira tentativa, foi avaliado o método da adição do óxido de cério para 

catalisadores de níquel suportados em alumina. O intuito desta tentativa foi usar os pequenos 

tamanhos de partículas de níquel já verificados para a amostra NiAl e adicionar o óxido de 

cério a esse catalisador, com o objetivo de obter uma maior estabilidade devido à capacidade 

redox que a mobilidade de oxigênio do óxido de cério fornece ao catalisador. 

A Tabela 5.3 apresenta os valores de área específica BET. Como apresentado 

anteriormente na Seção 4.1.1, a adição de CeO2 à alumina não diminuiu significativamente os 

valores de área BET. A adição de níquel resultou em uma pequena redução nos valores de 

área específica em relação ao suporte. A adição sucessiva do CeO2 também não diminuiu 

significativamente os valores de área BET. Desta forma, as três amostras apresentaram 

valores de área BET elevadas e próximas. 

 

Tabela 5.3 – Valores de área específica obtidas pelo método de BET. 

Amostras Área BET (m2/gcat) 

Al2O3 115 

CeO2/Al2O3 112 

NiAl 105 

NiCA 81 

CeNiA 99 

 

A Figura 5.32 apresenta os difratogramas de raios X das amostras obtidos entre as 

posições de 2θ = 25º a 70º. Assim como na Seção 4.1.2, observa-se que as amostras 

apresentaram picos relativos a NiO em 37,2º, 43,2º e 63º, picos relativos a γ-Al2O3 em 33,6°, 



 

141 

 

45° e 67,4°, picos relativos a CeO2 em 28,6°, 33,2°, 47,7° e 56,4°. Dentre todas as amostras, o 

catalisador CeNiA apresentou picos menos intensos de NiO, indicando menores tamanhos de 

partículas ou uma menor cristalinidade do óxido nesta amostra (GALETTI e colaboradores, 

2008). 
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Figura 5.32 – Difratogramas de raios X das amostras (A) NiAl, (B) NiCA e (C) CeNiAl entre 

as posições de 2θ = 25 a 70º. Onde ● representa CeO2, γ-Al2O3 e ■ representa o NiO. 

 

Através da técnica de DRX e da equação de Scherrer, foram estimados os valores dos 

tamanhos médios de partícula de NiO. A Tabela 5.4 apresenta os valores encontrados para o 

tamanho médio das partículas de NiO.  

 

Tabela 5.4 – Tamanhos de partículas determinados por DRX. 

Catalisadores 
Tamanho médio de 

partículas de NiO (nm) 

NiAl 8 

NiCA 19 

CeNiAl 7 

 

Os tamanhos das partículas de níquel foram determinados a partir do pico de NiO 

observado em 2θ = 43,2º. Observa-se que as amostras NiAl e CeNiA apresentaram 
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praticamente o mesmo tamanho de partícula de NiO. Este resultado já era esperado, pois para 

as duas amostras, a mesma quantidade de níquel foi adicionada sobre o mesmo suporte, a 

alumina, e a diferença encontrada pode estar relacionada a um erro experimental. Observa-se 

uma coerência entre os valores de área BET e diâmetro de partícula de NiO.  

Os resultados de redução à temperatura programada estão apresentados na Figura 

5.33. Nota-se que a adição de cério ao catalisador NiAl resulta em uma maior temperatura de 

redução, que NiAl e NiCA, o que indica uma maior interação entre Ce-Ni-Al. Observa-se que 

o pico de redução do perfil C apresenta um máximo em uma temperatura superior a  973 K. 

De acordo com DIAS e ASSAF (2003), para compostos do tipo aluminato de níquel, o níquel 

apresenta interação muito forte com o suporte, sendo sua redução muito difícil abaixo de 970 

K. Entretanto, é difícil afirmar que há a formação de aluminato de níquel, visto que, a 

temperatura de calcinação foi relativamente baixa o que não favorece a formação desse 

composto. Além disso, a análise de DRX não verificou a formação desse composto. 
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Figura 5.33 – Perfis de redução à temperatura programada para os catalisadores: (A) NiAl; 

(B) NiCA e (C) CeNiA. 

 

 A interação do etanol com a superfície dos catalisadores reduzidos (Figura 5.34) foi 

analisada pela adsorção do etanol nestes materiais, seguido pela dessorção à temperatura 

programada. Durante a dessorção à temperatura programada, foi verificado a dessorção de 

etanol e formação de H2, CH4, C2H4, CO, CO2 e CH3CHO. A origem destas espécies pode ser 
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dada a partir das reações de desidrogenação, desidratação ou reações de decomposição do 

etanol (FATSIKOSTAS e VERYKIOS, 2004). 
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Figura 5.34 – Perfis de dessorção à temperatura programada das amostras (A) NiAl, (B) 

NiCA e (C) CeNiAl. 

 

 Nota-se que todas as amostras apresentaram formação de H2, CH4, CO e CO2. Entre 

todas as amostras, observa-se que a maior dessorção de etanol foi verificada para a amostra 

CeNiAl. Este resultado sugere que a adição de cério ao catalisador NiAl resulta em um 

bloqueio do níquel superficial, o que contribui para que esta amostra seja menos reativa para 
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as reações de etanol. Como apresentado na Seção 5.1.1.1, a presença do níquel favorece estas 

reações de decomposição do etanol.  

A reação sem a presença de catalisador, ou seja, reação em fase homogênea, realizada 

na temperatura de 773 K com a razão 1Etanol:3H2O:0,5O2, apresentou uma conversão de 2%. 

Para esta reação, os produtos formados foram H2 e acetaldeído, com seletividades de 8% e 

92%, respectivamente. O acetaldeído é formado pela reação de desidrogenação do etanol 

(Equação 5.7). 

 

24252 HOHCOHHC +→                    (5.7) 

 

 Para os testes catalíticos, inicialmente, foram testadas três diferentes condições 

reacionais. A Figura 5.35 apresenta as conversões de etanol em função do tempo de reação 

para a amostra NiCA. Nota-se que com o aumento da razão W/Fetanol, há um aumento na 

conversão de etanol. Este resultado já era esperado, uma vez que, para a mesma quantidade de 

reagente alimentado, há uma maior massa de catalisador disponível para promover a reação. 

 

 

0 4 8 12 16 20
60

65

70

75

80

85

90

95

100

 

C
o

n
v
e

rs
ã

o
 d

e
 e

ta
n

o
l 
(%

)

Tempo (h)

 W/F
etanol

 = 3,2

 W/F
etanol

 = 6,4

 W/F
etanol

 = 12,8

1,6

3,2

6,4

 

Figura 5.35 – Conversão de etanol para o catalisador NiCA em função do tempo de reação na 

temperatura de 773 K e razão molar de alimentação de 1Etanol: 3H2O: 0,5O2, para as relações 

W/Fetanol de 1,6; 3,2 e 6,4 mg.min/mL. 
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A Figura 5.36 apresenta as seletividades para a formação dos diferentes produtos para 

o catalisador NiCA em função do tempo de reação para as relações W/Fetanol de 1,6; 3,2 e 6,4 

mg.min/mL.  
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Figura 5.36 – Conversão de etanol e seletividade para formação dos produtos em função do 

tempo de reação da reforma autotérmica do etanol para o catalisador NiCA na temperatura de 

773 K e razão molar de alimentação de 1Etanol: 3H2O: 0,5O2, para as relações W/Fetanol: (A) 

1,6; (B) 3,2 e (C) 6,4 mg.min/mL. ■ Conversão de etanol, ● H2, ▲CO, ▼CH4,  CO2, ◄ 

C2H4, ► C2H4O. 

 

Nota-se que com o aumento da razão W/Fetanol, há um aumento nos valores das 

seletividades para a formação de H2 e CO2, e um decréscimo na formação de acetaldeído. 
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Observa-se também, que com a medida que o catalisador desativa (W/Fetanol = 1,6 e 3,2 

mg.min/mL), há um decréscimo na formação de hidrogênio e um aumento na formação de 

acetaldeído. Comportamento semelhante também foi observado por SILVA e colaboradores 

(2010). Os autores analisaram catalisadores de cobalto para a reação de reforma autotérmica 

do etanol e observaram uma maior formação de acetaldeído e menor formação de hidrogênio 

para uma maior desativação dos catalisadores. A maior formação de acetaldeído foi 

relacionada à oxidação do cobalto e formação de óxido de cobalto que favorece a reação de 

desidrogenação do etanol. 

 A condição reacional mais severa foi escolhida para os testes reacionais de reforma 

autotérmica do etanol para os outros catalisadores. A Figura 5.37 apresenta os resultados de 

conversão de etanol em função do tempo de reação nas condições de 773 K, razão molar de 

alimentação de 1Etanol: 3H2O: 0,5O2 e W/Fetanol de 1,6 mg.min/mL. Observa-se que as 

amostras NiAl e CeNiAl apresentaram uma maior desativação durante a reação. 
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Figura 5.37 – Conversão de etanol para os catalisadores NiAl, NiCA e CeNiAl em função do 

tempo de reação na temperatura de 773 K e razão molar de alimentação de 1Etanol: 3H2O: 

0,5O2, para W/Fetanol de 1,6 mg.min/mL. 

  

 Relacionando os testes catalíticos com os dados de caracterização dos catalisadores, 

nota-se uma relação entre a atividade catalítica, os tamanhos de partículas de níquel e a 

redutibilidade das amostras. A amostra NiCA apresentou maior conversão do etanol, maiores 

tamanhos médio de partículas de níquel e uma menor temperatura de redução durante o TPR. 
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De acordo com CHEN e colaboradores (2005), maiores tamanhos de partículas resultam em 

uma maior formação de carbono. Entretanto, a amostra com maior tamanho de partícula de 

níquel (NiCA) apresentou uma menor desativação. Uma alternativa para justificar este 

resultado pode estar relacionada à oxidação do níquel devido ao tamanho das partículas do 

metal. SILVA e colaboradores (2010) analisando a reação de reforma autotérmica do etanol, 

verificaram que, para amostras de Co/CeO2, tamanhos pequenos de Co resultaram em uma 

maior desativação dos catalisadores. Os autores associaram esta maior desativação à oxidação 

do cobalto durante a reação de reforma. A partir desta justificativa, nota-se que, ao comparar 

os catalisadores NiAl e CeNiAl, a adição de óxido de cério ao catalisador NiAl resultou em 

uma menor desativação, o que pode estar relacionado à capacidade redox do óxido de cério, 

visto que estas amostras apresentam tamanhos de partículas de níquel semelhantes.   Porém, 

para uma melhor justificativa deste resultado, análises de ATG devem ser realizadas. 

 A Figura 5.38 apresenta as seletividades para a formação dos diferentes produtos para 

os catalisadores NiAl, NiCA e CeNiAl em função do tempo de reação para W/Fetanol de 1,6 

mg.min/mL. Observa-se que, entre as amostras, a maior formação de hidrogênio foi verificada 

para NiCA. A amostra NiAl não apresentou um consumo total de oxigênio, formou 

quantidades próximas de acetaldeído e H2, e apresentou em menor quantidade a formação de 

CO, CO2 e etileno. Analisando os perfis de seletividades da amostra NiAl, observa-se que a 

presença de níquel e alumina contribuíram para uma menor formação de CO e CO2, o que 

indica que, na presença deste catalisador, a reação de oxidação do etanol foi inibida. Nota-se 

que este catalisador foi o único a formar etileno entre os produtos de reação. Como 

apresentado anteriormente, o etileno pode ser formado pela reação de desidratação do etanol 

na presença de alumina. De acordo com SÁNCHEZ-SÁNCHES e colaboradores (2007), esta 

reação de desidratação ocorre na presença dos sítios ácidos da alumina. 

Entre os produtos formados para o catalisador CeNiAl, nota-se que o CO2 foi o 

produto mais formado, seguido por H2 e acetaldeído. A formação de CO foi baixa e não foi 

observada a formação de etileno. Comparando estes resultados com o catalisador NiCA, nota-

se que a maior formação de hidrogênio e CO2 foi obtida para a amostra NiCA. 

De modo geral, a adição sucessiva de cério ao catalisador NiAl não resultou em uma 

maior atividade, seletividade e estabilidade para a reação de reforma autotérmica do etanol. 

Desta forma, entre estes catalisadores, apesar da amostra NiCA apresentar uma leve 
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desativação, este catalisador ainda apresentou os melhores resultados para a reação de reforma 

autotérmica do etanol. 
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Figura 5.38 – Conversão do etanol e seletividades para a formação dos produtos para (A) 

NiAl, (B) NiCA e (C) CeNiAl em função do tempo de reação na temperatura de 773 K e 

razão molar de alimentação de 1Etanol: 3H2O: 0,5O2, para W/Fetanol de 1,6 mg.min/mL. ■ 

Conversão de etanol, ● H2, ▲CO, ▼CH4,  CO2, ◄ C2H4, ► C2H4O. 
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5.3 – Influência do teor de níquel em catalisadores Ni/CeO2/Al2O3 para a reforma 

autotérmica do etanol  

 

 A partir dos resultados obtidos anteriormente no Capítulo 5, observou-se que para as 

reações de reforma do etanol, há a necessidade de obter um equilíbrio entre as propriedades 

catalíticas, como o tamanho de partículas, e a propriedade redox que a adição de cério fornece 

ao catalisador.  Por isso, foram preparados catalisadores Ni/CeO2/Al2O3 com diferentes teores 

de níquel, na tentativa de obter pequenos tamanhos de partículas de níquel em um suporte que 

apresenta alta capacidade redox. 

A Tabela 5.5 apresenta os resultados de caracterização para os catalisadores de níquel. 

Através dos resultados de área BET, nota-se que, com o aumento no teor de níquel há uma 

diminuição nos valores de área BET. Comportamento semelhante foi observado por 

PENGPANICH e colaboradores (2004) para catalisadores com 5, 10 e 15% de níquel 

suportados em CeO2. Com o aumento no teor de níquel de 5 para 15%, nota-se uma 

diminuição de aproximadamente 25% no valor de área BET. PENGPANICH e colaboradores 

(2004) observaram uma queda mais acentuada, de 40%, nos valores de área BET quando 

aumentou o teor de níquel de 5 para 15%. Os autores atribuíram estes resultados ao fato que o 

níquel promove a sinterização do suporte e a céria, por si só, apresenta baixa estabilidade 

térmica. Desta forma, esta menor queda observada no presente trabalho pode estar relacionada 

ao uso de alumina, que tem como característica sua elevada estabilidade térmica, o que 

contribuiu para esta menor queda nos valores de área BET. 

 

Tabela 5.5 – Resultados de área BET e tamanhos de partículas determinados por DRX. 

Catalisadores 
Área BET 
(m2/gcat) 

Tamanho de partículas 
de NiO (nm) 

5NiCA 109 - 

10NiCA 99 6 

NiCA 81 19 

 

A Figura 5.39 apresenta os difratogramas de raios X das amostras Ni/CeO2/Al2O3 com 

diferentes teores de níquel nas posições de 2θ = 25º a 70º. Observa-se que, assim como 

apresentado anteriormente, as amostras apresentaram picos relativos a NiO em 37,2º, 43,2º e 
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63º, picos relativos a γ-Al2O3 em 33,6°, 45° e 67,4°, picos relativos a CeO2 em 28,6°, 33,2°, 

47,7° e 56,4°. Ao analisar o pico de maior intensidade para o NiO, a 43,2°, nota-se que o 

aumento no teor de níquel resultou em um pico de maior intensidade. Dentre todas as 

amostras, o catalisador 5NiCA apresentou picos menos intensos de NiO, indicando menores 

tamanhos de partículas ou uma menor cristalinidade do óxido nesta amostra (GALETTI e 

colaboradores, 2008). Já a amostra NiCA apresentou picos de maiores intensidades, indicando 

maiores tamanhos de partículas.  
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Figura 5.39 – Difratogramas de raios X das amostras (A) 5NiCA, (B) 10NiCA e (C) NiCA 

entre as posições de 2θ = 25 a 70°. Onde ● representa CeO2, γ-Al2O3 e ■ representa o NiO. 

 

Pela análise do perfil A da figura 5.39, observa-se que devido à presença de um pico 

de NiO (43,2°) pouco definido para a amostra 5NiCA, não foi possível obter um valor de 

tamanho médio de partícula de níquel. A amostra NiCA apresentou um tamanho médio de 

partículas de níquel superior às demais e igual a 19 nm.  

A Figura 5.40 apresenta os perfis de redução à temperatura programada para os 

catalisadores com diferentes teores de níquel. O consumo de hidrogênio para as amostras 

suportadas em CeO2/Al2O3 se iniciou aproximadamente a 473 K e continuou até, 

praticamente, 1173 K. Observa-se que todas as amostras apresentaram reduções referentes ao 

óxido de níquel com baixa interação com o suporte, abaixo de 673 K, e um pico de redução 
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referente ao óxido de cério mássico, próximo a 1173 K (DAMYANOVA e colaboradores, 

2002). 
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Figura 5.40 – Perfis de redução à temperatura programada para os catalisadores: (A) 5NiCA, 

(B) 10NiCA e (C) NiCA. 

 

 A interação do etanol com a superfície dos catalisadores reduzidos (Figura 5.41) foi 

analisada pela adsorção do etanol nestes materiais, seguido pela dessorção à temperatura 

programada. Durante a dessorção à temperatura programada, foi verificado a dessorção de 

etanol e formação de H2, CH4, C2H4, CO, CO2 e CH3CHO. A origem destas espécies pode ser 

dada a partir das reações de desidrogenação, desidratação ou reações de decomposição do 

etanol (FATSIKOSTAS e VERYKIOS, 2004). Observa-se que as amostras com menores 

teores de níquel, 5NiCA e 10NiCA, apresentaram perfis de dessorção de etanol e formação 

dos demais produtos semelhantes. 
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Figura 5.41 – Perfis de dessorção de etanol à temperatura programada das amostras (A) 

5NiCA, (B) 10NiCA e (C) NiCA. 

 

Para os testes reacionais, foi avaliado o efeito da razão W/Fetanol para o catalisador 

10NiCA, já que para o NiCA foram realizados testes em diferentes condições. A Figura 5.42 

apresenta as conversões de etanol para o catalisador 10NiCA frente a reforma autotérmica do 
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etanol em diferentes condições reacionais. Observa-se que para a condição de W/Fetanol de 1,6 

mg.min/mL a amostra apresentou uma grande desativação durante as 24 horas de reação. Na 

condição de W/Fetanol de 3,2 mg.min/mL, a amostra 10NiCA apresentou uma conversão de 

etanol alta e estável durante a reação . 
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Figura 5.42 – Conversão de etanol para o catalisador 10NiCA na reação de reforma 

autotérmica do etanol em função do tempo na temperatura de 773 K e razão molar de 

alimentação de 1Etanol: 3H2O: 0,5O2, para as relações W/Fetanol de 1,6 e 3,2 mg.min/mL. 

 

 A Figura 5.43 apresenta os valores de conversão de etanol e seletividade para 

formação dos diferentes produtos para o catalisador 10NiCA na reação de reforma 

autotérmica do etanol em função do tempo, na temperatura de 773 K e razão molar de 

alimentação de 1Etanol: 3H2O: 0,5O2, para as relações W/Fetanol de 1,6 e 3,2 mg.min/mL. 

Nota-se que para W/Fetanol de 1,6 mg.min/mL, o catalisador 10NiCA formou pouco hidrogênio 

e bastante CO2 e etileno. Na condição de W/Fetanol de 3,2 mg.min/mL, a amostra apresentou 

elevada formação de hidrogênio e CO2, e baixa formação de subprodutos como etileno e 

acetaldeído. 
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Figura 5.43 – Conversão do etanol e seletividades para a formação dos produtos para o 

catalisador 10NiCA em função do tempo de reação na temperatura de 773 K e razão molar de 

alimentação de 1Etanol: 3H2O: 0,5O2, para as relações W/Fetanol: (A) 1,6 e (B) 3,2 

mg.min/mL. Onde: ■ Conversão de etanol, ● H2, ▲CO, ▼CH4,  CO2, ◄ C2H4, ► C2H4O.  

   

A partir dos resultados obtidos acima, optou-se por avaliar o efeito do teor de níquel 

na condição reacional de reforma autotérmica do etanol de W/Fetanol de 3,2 mg.min/mL. A 

Figura 5.44 apresenta as conversões de etanol para os catalisadores com diferentes teores de 

níquel frente à reforma autotérmica do etanol na temperatura de 773 K, razão molar 

1Etanol:3H2O:0,5O2 e W/Fetanol de 3,2 mg.min/mL. Nota-se que, entre as amostras analisadas, 

a amostra 5NiCA apresentou uma maior desativação e a amostra 10NiCA foi a mais estável 

durante as 24 horas de reação. Para justificar corretamente a causa das desativações 

observadas, análises de ATG devem ser realizadas. Entretanto, a partir de dados encontrados 

na literatura, espera-se que a maior formação de carbono seja observada na amostra NiCA, 

visto que, esta amostra apresenta o maior tamanho de partículas de níquel (CHEN e 

colaboradores, 2005). A desativação observada na amostra 5NiCA pode estar relacionada ao 

pequeno tamanho de partícula, já que, espera-se que esta amostra tenha o menor tamanho de 

partícula de níquel. Segundo SILVA e colaboradores (2010), tamanhos pequenos de metal 

resultaram em uma maior desativação dos catalisadores frente à reforma autotérmica do 

etanol. Os autores associaram a maior desativação observada à oxidação do metal durante a 

reação de reforma. 
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Figura 5.44 – Conversão de etanol para os catalisadores 5NiCA, 10NiCA e NiCA em função 

do tempo de reação na temperatura de 773 K e razão molar de alimentação de 1Etanol: 3H2O: 

0,5O2, para W/Fetanol de 3,2 mg.min/mL. 

  

 Assim como ocorreu para a amostra 5NiCA, provavelmente a amostra 10NiCA 

também esteja oxidando durante a reação. Entretanto, o maior teor de níquel da amostra 

10NiCA permite que parte do níquel continue reduzido, contribuindo para a reação de 

reforma autotérmica do etanol. É possível também, que com o teor de 10% de níquel, a 

amostra apresente um maior equilíbrio entre a fase ativa e a capacidade redox que o suporte 

CeO2 fornece ao catalisador, contribuindo para uma maior estabilidade da amostra. O maior 

tamanho de partículas de níquel da amostra NiCA sugere que a desativação observada para 

esta amostra possa estar relacionada à formação de carbono na superfície catalítica. Outro 

fator relevante na conversão do etanol é a interação entre metal e suporte. Os maiores 

tamanhos de partículas observadas para a amostra NiCA podem contribuir para uma pequena 

interação entre o níquel e CeO2/Al2O3. De acordo com CAI e colaboradores (2008), uma 

menor interação metal-suporte não favorece a conversão do etanol. Segundo os autores, que 

analisaram catalisadores Ir/CeO2 para as reações de reforma do etanol, inicialmente, o 

oxigênio da estrutura do CeO2 participa na ativação do etanol. Para os autores, a reação do 

etanol ocorre principalmente na interface CeO2-Ir, onde, principalmente o Ir é responsável 

pela quebra da ligação C-C e o CeO2 ativa a H2O, e produz oxigênio ativo para oxidar as 

espécies de carbono. Deste modo, uma forte interação Ir-CeO2 favorece estas etapas de reação 

cooperativas e acelera a conversão do etanol. Porém, como dito anteriormente, para um maior 
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entendimento destes resultados, análises das amostras após os testes reacionais devem ser 

realizadas. 

 A Figura 5.45 apresenta as conversões de etanol e seletividades para formação dos 

diferentes produtos para a reforma autotérmica do etanol, para os catalisadores 5NiCA, 

10NiCA e NiCA em função do tempo de reação para W/Fetanol de 3,2 mg.min/mL.  
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Figura 5.45 – Conversão do etanol e seletividades para a formação dos produtos para os 

catalisadores (A) 5NiCA, (B) 10NiCA e (C) NiCA em função do tempo de reação na 

temperatura de 773 K e razão molar de alimentação de 1Etanol: 3H2O: 0,5O2, para W/Fetanol 

de 3,2 mg.min/mL. Onde: ■ Conversão de etanol, ● H2, ▲CO, ▼CH4,  CO2, ◄ C2H4, ► 

C2H4O.  
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 Nota-se que entre as amostras analisadas, a amostra 10NiCA apresentou uma maior 

formação de hidrogênio durante todo o tempo de reação. Os catalisadores 5NiCA e NiCA 

apresentaram uma pequena formação de acetaldeído, e a amostra 5NiCA além de formar 

acetaldeído, também formou etileno. A formação de etileno observada para a amostra 5NiCA 

pode estar relacionada à reação de desidratação do etanol devido à presença de alumina na 

superfície catalítica. Para as amostras 5NiCA e NiCA, nota-se que a formação de acetaldeído 

aumenta à medida que a formação de hidrogênio diminui. Como dito anteriormente, este 

comportamento está associado à desativação do catalisador. Quando o catalisador perde sua 

fase ativa, neste caso níquel metálico, seja pela oxidação do níquel ou pelo recobrimento pela 

formação de carbono, a reação de desidrogenação do etanol com formação de acetaldeído é 

favorecida (SILVA e colaboradores, 2010). 

Apesar da elevada porcentagem de hidrogênio observada para o catalisador NiCA, 

nota-se que esta formação é menor que 50% no final de 24 horas de reação, enquanto que para 

a amostra 10NiCA, a porcentagem de hidrogênio é maior que 55% no final da reação. Estes 

resultados mostram que apesar do menor teor de níquel, as características da amostra 

10NiCA, como menor tamanho de partícula, que contribui para uma maior interação metal-

suporte, faz com que ela tenha uma maior atividade, estabilidade e seletividade para formação 

de hidrogênio durante a reforma autotérmica do etanol. 

 De modo geral, nota-se que a amostra 10NiCA apresentou maior conversão do etanol, 

maior estabilidade para esta condição reacional com maior seletividade para formação de 

hidrogênio. Este resultado pode estar relacionado ao fato que, o teor de 10% de níquel fez 

com que a amostra apresentasse um maior equilíbrio entre a fase ativa e a capacidade redox 

que o suporte CeO2 fornece ao catalisador, contribuindo para um melhor desempenho do 

catalisador durante a reforma autotérmica do etanol. 
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CAPÍTULO 6 

Conclusões  

 

Após a realização do trabalho aqui apresentado, foi possível concluir que: 

 

� Ao analisar as amostras com 15% Ni em diferentes suportes, observou-se que as 

amostras que contêm alumina apresentaram maiores áreas BET, que proporcionaram menor 

tamanho de partículas de NiO e maior dispersão aparente do níquel metálico. Através das 

técnicas de TPR e DRS, observou-se diferentes interações entre os diferentes suportes e o 

níquel. A partir da técnica de TPD-CO, notou-se também, uma maior capacidade redox para 

as amostras que contêm cério. 

� Os resultados de TPD-etanol permitiram verificar que os suportes apresentaram uma 

maior quantidade de etanol dessorvido que os seus respectivos catalisadores, indicando que os 

catalisadores são mais ativos. A formação de hidrogênio foi mais intensa para os catalisadores 

do que para os suportes, com exceção do suporte CeZrO2, o que sugere que a presença de 

metal promove a reação de decomposição do etanol. 

� Os resultados de redução observadas através do XANES indicam a seguinte ordem de 

grau de redução NiCZ > NiCA > NiCZA > NiAl. Estes resultados estão coerentes com os 

dados de TPR e DRS, onde foram observadas diferentes interações entre os suportes e o 

níquel. 

� Para a reforma autotérmica do metano, as amostras suportadas em alumina mostraram 

similaridade nos resultados da conversão de metano, que podem estar relacionadas com os 

valores semelhantes de dispersão do níquel.  

� O modelo matemático proposto para a reação de reforma autotérmica do metano se 

ajustou bem aos dados experimentais de AYABE e colaboradores (2003), apresentando uma 

boa concordância da conversão de metano em toda a faixa estudada. Os dados simulados 

mostraram que as melhores condições reacionais visando à máxima produção de hidrogênio 

são a temperaturas próximas a 723 K. Ao comparar este modelo com os dados experimentais 

deste trabalho, o modelo não representou significativamente o teste catalítico. 
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� Os testes de reforma do etanol em função da temperatura de reação (“light-off”) 

indicaram que para a reação de reforma a vapor do etanol, as amostras que contêm alumina 

apresentaram seletividade para formação de etileno em competição à seletividade para 

hidrogênio. Ao comparar as conversões de etanol para as reações de reforma a vapor e 

reforma autotérmica do etanol, nota-se que quando se adiciona oxigênio na alimentação dos 

reagentes, a conversão de etanol é maior em toda a faixa de temperatura estudada. 

� Os resultados da reação de reforma a vapor do etanol para catalisadores com diferentes 

suportes indicaram que a propriedade catalítica que mais influenciou nos resultados de 

atividade, foi o menor tamanho de partícula de níquel e que, a capacidade redox que os 

suportes CeO2 e CeZrO2 fornecem ao catalisador, não foi suficiente para manter a superfície 

catalítica livre de carbono. Ao analisar a reforma autotérmica do etanol, nota-se que a adição 

de oxigênio na alimentação dos reagentes, resulta em uma maior conversão do etanol, menor 

formação de carbono e maior seletividade para formação de hidrogênio. 

� A adição sucessiva de cério ao catalisador NiAl (CeNiAl) não resultou em uma maior 

atividade, seletividade e estabilidade para a reação de reforma autotérmica do etanol.  

� Entre as amostras com diferentes teores de níquel, nota-se que a amostra 10NiCA 

apresentou maior conversão do etanol, maior estabilidade para esta condição reacional com 

maior seletividade para formação de hidrogênio. Este resultado pode estar relacionado ao fato 

que, o teor de 10% de níquel contribui para um maior equilíbrio entre a fase ativa e a 

capacidade redox que o suporte CeO2 fornece ao catalisador, o que resulta em um melhor 

desempenho do catalisador durante a reforma autotérmica do etanol. 
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Apêndice 1 

 

METODOLOGIA DOS CÁLCULOS 

 

� Desidrogenação do Cicloexano 

Para o cálculo da dispersão do níquel foram previamente determinadas as taxas de 
reação de amostras de Ni/Al2O3, com dispersões conhecidas, calculadas por quimissorção de 
hidrogênio. Assim, foi estabelecida uma relação entre dispersão e a taxa de reação:   

 

Dispersão (%)=254,06*taxa+2,22E-16  

 

Condições experimentais:   

• Temperatura da coluna: 343K   

• Temperatura do detector de condutividade térmica: 493K   

• Tipo de coluna: Chrompack, CP-WAX 57 CB, comprimento 25m   

• Vazão do gás de arraste: 6mL/min   

• Vazão de H2 no saturador: 100 mL/min   

Para o cálculo de dispersão, determina-se a taxa de formação de benzeno e relaciona 
esta taxa com a equação apresentada acima.  

Cromatograma Típico: 
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� Condição cromatográfica da reação de reforma autotérmica do etanol 

• Temperatura da coluna: 343K por 4,5 min, aquecimento até 498 K a uma taxa de 30 K/min, 
permanecendo nesta temperatura até completar o final da análise (30 min).  

• Temperatura do detector de condutividade térmica: 503K   

• Tipo de coluna: Carboxen 1010 Plot   

• Vazão do gás de arraste: 30mL/min e purga de 3 mL/min. 

Cromatograma típico: 
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Apêndice 2 

 

Espectros na região de XANES dos padrões utilizados 

 

 

 

 

Figura A.1 – Espectro de absorção de 

raios X na região de XANES na borda 

K-Ni da amostra padrão de NiO. 

 Figura A.2 – Espectro de absorção de 

raios X na região de XANES na borda 

K-Ni da amostra padrão de Ni0.  

 

 

 

 

 

 


