a) Reforma a Vapor do Etanol em Func¢io da Temperatura de Reacio

Os valores de conversao de etanol em fun¢do da temperatura de reagdo para a reforma
a vapor do etanol sdo exibidos na Figura 5.12. A amostra NiAl apresentou uma conversao de
etanol maior que as amostras que contem cério, em temperaturas superiores a 673 K. NiAl foi
a Unica amostra que ndo apresentou conversdo de etanol a 623 K. Entre as amostras que
contém cério, NiCZA apresentou menor conversdo de etanol para temperaturas superiores a
723 K. A maior atividade catalitica observada para a amostra NiAl pode ser atribuida & maior
area BET e menor tamanho de particula de niquel. Esta maior area BET associada ao menor
tamanho de particulas de Ni provavelmente resultam em uma maior dispersdo metalica que

sera discutida posteriormente a partir da reagcdo de desidrogenagdo do cicloexano.
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Figura 5.12 — Conversdo do etanol para catalisadores de niquel frente a reagdo de reforma a

vapor do etanol, na razdo 1Etanol:3H,0, em fun¢do da temperatura de reacao.

KUGALI e colaboradores (2006), analisando a influéncia das propriedades do suporte
CeO; no desempenho de catalisadores bimetalicos de Ni-Rh/CeO, para a reforma a vapor
oxidativa do etanol, observaram que a conversdao de etanol aumenta com o aumento da
dispersdo de Rh metélico. Entretanto, o mesmo comportamento ndo foi observado para os
catalisadores que contém cério e cério-zirconio, uma vez que a amostra NiCZA apresentou
maior drea BET que NiCA e NiCZ e menor atividade catalitica. SANCHEZ-SANCHEZ e

colaboradores (2007) verificaram que a atividade catalitica para a reforma do etanol foi
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funcdo de diferentes propriedades fisico-quimicas no estudo da influéncia da adigdo de
diferentes o0xidos ao catalisador Ni/Al,Os. Os autores verificaram que as propriedades que
mais influenciaram na atividade catalitica foram as propriedades acidas da alumina, a maior
dispersdao metélica devido a adicdo de Mg e a melhoria na adsor¢do/dissociacdo da 4gua na
interface Ni-Ce e Ni-Zr. LIBERATORI e colaboradores (2007) também estudaram a atividade
de catalisadores de niquel frente a reagdo de reforma a vapor do etanol usando os seguintes
catalisadores: 15%Ni/Al,03, 15%Ni/12%La-Al,0; e 0,6%Ag/15%Ni/Al,0;. Os autores
observaram uma maior conversao de etanol para a amostra 15%Ni/Al,O; em baixas
temperaturas, menores que 700 K. As conversdes de etanol a 600 K foram de
aproximadamente 90, 30 e 70% para os respectivos catalisadores 15%Ni/Al,Os3,
15%Ni/12%La-Al,05 e 0,6%Ag/15%Ni/Al,03. Em elevadas temperaturas, a partir de 773 K,
todas as amostras apresentaram conversoes de etanol de 100%.

A Figura 5.13 apresenta os perfis de seletividade para a formagdo de hidrogénio em
funcdo da temperatura durante a reagdo de reforma a vapor do etanol. Observa-se que as
amostras NiCZA e NiCZ apresentaram os maiores valores de seletividade para formagao de

hidrogénio em toda a faixa de temperatura estudada.
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Figura 5.13 — Seletividade para formacao de hidrogénio em funcdo da temperatura de reagao

da reforma a vapor do etano, na razao 1 Etanol: 3 H,O.
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A Figura 5.14 apresenta os valores de conversdo de etanol e seletividade para
formagao dos diferentes produtos em fun¢do da temperatura de reagao para a reforma a vapor

do etanol.

1004 100 C

Converséo e Seletividades (%)
Conversao e Seletividades (%)

v
> — .

_ ) S—

—— P T T
723 773 823 873 623 673 723 773 823 873
Temperatura (K) Temperatura (K)
() (b)
100 /l

—_ 904 .
O\O oo J /
Py \\J 80 '.\ .
g % 70 o 40*}””"*7*'
3 3 6ol o
s s %0
° @ 50
[0 [0) i
2 9D 404
() (] ]
S S 30
2] ) 4
o o 20+
2 2 0]
o > o T VT
O M— — O I’ M T

O_T 7|‘ — 7 - 7? T 7|L’f4j|’ — 7| 0 |/JT/””l(j?i:::?:fili T 777 —— T

623 673 723 773 823 873 623 673 723 773 823 873
Temperatura (K) Temperatura (K)
(c) (d)

Figura 5.14 — Conversao de etanol e seletividade para formagdo dos produtos em fungdo da
temperatura de rea¢do da reforma a vapor do etanol para os catalisadores: (a) NiAl, (b) NiCA,
(c) NiCZA e (d) NiCZ, onde os simbolos representam: m Conversdao de etanol, ® H,, A CO,
V CHgy, ¢ CO,, € CyHs, > C,H40.
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Observa-se que todas as amostras apresentaram baixas seletividades para a formagao
de CO, CHy, CO; e acetaldeido. De modo geral, as formagoes de CO, CH4, CO; ¢ H, foram
crescentes com o aumento da temperatura e a formagao de acetaldeido foi decrescente. As
amostras com Al,O3 apresentaram maiores valores de seletividade para a formagao de C,H4
que a amostra suportada em CeZrO,, sendo que, para essa amostra, formac¢ao de C,H4 foi
muito baixa para toda a faixa de temperatura estudada. Para as amostras com AlL,Os, a
formagdo de C,H4 foi crescente de 623 até 773 K. Depois desta faixa, a formagdo de C,H4
diminuiu com o aumento de temperatura até 873 K. Todas as amostras apresentaram alta
formagao de H, em temperaturas elevadas. Nota-se que a maior formacdo de H, para uma
mesma temperatura esta associada a uma menor formacdo de etileno. De modo geral, a alta
taxa para formagao de etileno em catalisadores suportados em alumina est4 associada a reagao
de desidratacao do etanol, representada pela Equagdo 5.1. A reagao de desidratagao do etanol
¢ catalisada pelos sitios 4cidos da alumina (SANCHEZ-SANCHEZ ¢ colaboradores, 2007).
Observa-se também, que para as amostras NiAl e NiCA, em competicdo com a rea¢do de
desidratacao do etanol em temperaturas superiores a 723 K, ocorre um aumento na produgao
de H,, CO, CHy4 e COo.

De acordo com a literatura, catalisadores de niquel sdo ativos para a desidrogenacao
do etanol em acetaldeido (Equagdo 5.7). No entanto, devido a baixa formacao de acetaldeido
observada, nosso trabalho sugere que este acetaldeido esta se decompondo em CO,, CH4, CO
e H,. Esta decomposi¢ao com a formacao dos produtos observados pode ocorrer através das

Equacdes 5.8 ¢ 5.3 (LIBERATORI e colaboradores, 2007).

C,H,OH — C,H, + H,0 (5.1)
C,H.,OH — C,H,0+H, (5.7)
C,H,0— CH, +CO (5.8)
CO+H,0—CO, +H, (5.3)

Observa-se que para os catalisadores NiCZA, NiCZ e NiCA em baixas temperaturas,
inferiores a 673 K, a produgdo de hidrogénio ndo estd associada a produ¢do de CO, CHy e
CO,. A formagao de H, em baixas temperaturas pode estar relacionada com a reagdo de

desidrogenacio do etanol com formagdo de acetaldeido. Entretanto, de acordo com AVILA
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NETO (2009), a producdo de hidrogénio em temperaturas inferiores a 740 K também esta,
termodinamicamente, associada a produ¢ao de carbono depositado na superficie catalitica.

Em competi¢do com a formacao de etileno e hidrogénio, o aumento da temperatura de
reacdo a partir de 723 K no catalisador NiCZA (Figura 5.14-c) causa um aumento na
formag¢dao de CO, e CO,. Estes resultados sugerem que a partir desta temperatura esteja
ocorrendo a reagdo de desidrogenagdo do etanol a acetaldeido seguida pela sua decomposigao.
Observa-se também que, a partir de 823 K a formacdo de etileno diminui significativamente,
acompanhada por uma maior producao de hidrogénio.

Para a amostra NiCZ (Figura 5.14-d), um aumento na temperatura de reagdo, a partir
de 723 K, resulta em um decréscimo na formagdo do metano, que ¢ maior formacao entre os
demais catalisadores. Isto indica que, associado as reacdes de desidrogenacdo do etanol
(Equagao 5.7), decomposicdo do acetaldeido (Equagdo 5.8) e deslocamento gas-agua

(Equagao 5.3), estd ocorrendo a reacdo de reforma a vapor do metano (Equacdo 5.9).

CH,+H,0—>CO+3H, (5.9)

Esta maior producdo de CHy para a amostra NiCZ, seguida pela sua reagdo de reforma
indica mais uma vez que, a reagao de etanol que predomina no sistema ¢ a reacao de
desidrogenacdo do etanol seguida pela decomposi¢dao do acetaldeido. Como ndo héa alumina
no sistema, a reacdo de desidratacdo do etanol ndo apresenta relevancia, contribuindo para
uma maior producdo de H, CO e CHa.

De modo geral, a maior formag¢do de hidrogénio associada a uma maior atividade
catalitica para a reagao de reforma a vapor do etanol ocorre em temperaturas proximas a 873

K para a maioria dos catalisadores estudados.

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

Tentou-se realizar uma modelagem matematica para a reagdo de reforma do etanol. No
entanto, os valores de dados cinéticos encontrados na literatura sdo muito discrepantes uns
dos outros, o que resultou em uma inseguranca no desenvolvimento do modelo. O modelo
matematico ndo convergiu para um resultado confidvel. Os dados cinéticos utilizados

apresentaram constantes de equilibrio em fun¢do do etanol alimentado e do hidrogénio
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formado. Entretanto, como ha um consumo total de etanol, os valores de constantes cinéticas
convergiram para valores infinitos, inviabilizando a conclusdo da modelagem. Assim, optou-
se por nao continuar no desenvolvimento deste trabalho. Para obter um modelo matematico
que representasse de modo satisfatorio o processo de reforma do etanol, seria necessario
dispor de dados cinéticos que representassem melhor as reagdes quimicas envolvidas no
processo e possibilitassem um trabalho matematico que eliminasse as taxas de reagdo que

geram valores inapropriados de constantes cinéticas.

b) Reforma Autotérmica do Etanol em Funcio da Temperatura de Reacao

Os valores de conversdao do etanol em fungao da temperatura de reagdo da reforma
autotérmica estdo apresentados na Figura 5.15. A amostra NiCZ apresentou uma maior
conversao de etanol em toda a faixa de temperatura estudada. Na temperatura de 623 K, as

amostras que contém alumina apresentaram conversdes semelhantes.
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Figura 5.15 — Conversdo do etanol para catalisadores de niquel frente a rea¢do de reforma

autotérmica do etanol em fun¢do da temperatura de reagdo, W/Feuno = 2,5 mg.min/mL,

1Etanol:3H,0:0,50,.

Ao comparar as conversdes de etanol para as reacdes de reforma a vapor e reforma
autotérmica do etanol, nota-se que quando se adiciona oxigénio na alimentag¢do dos reagentes,

a conversao de etanol ¢ maior em toda a faixa de temperatura estudada. Esta maior atividade
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catalitica para a reforma autotérmica do etanol pode ser atribuida & menor formagao de coque
para esta reagdo do que para a reforma a vapor do etanol. Isto porque, a adi¢do de oxigénio no
sistema reacional contribui para que as reacdes de oxidagdo do carbono depositado na
superficie catalitica ocorram. LAOSIRIPOJANA e colaboradores (2007) também verificaram
que a adicdo de oxigénio na reacdo de reforma a vapor do etanol pode reduzir o grau de
deposito de carbono e ainda promover a conversdo de hidrocarbonetos, como CHy e C,Hy,
presente no sistema para maior formacao CO e H,.

A Figura 5.16 apresenta a conversdo de etanol e seletividade para os diferentes
produtos em fun¢do da temperatura para a reforma autotérmica do etanol. Todas as amostras
apresentaram baixa formagdo de etileno e acetaldeido. Em geral, a adi¢do de oxigénio na
alimentacdo dos reagentes, promoveu uma maior formacdo de acetaldeido (LIMA e
colaboradores, 2009-b). Nota-se que, a formagdo de acetaldeido apresentou um
comportamento decrescente com o aumento da temperatura. As seletividades para formagao
de CO, CH; e etileno foram baixas até a temperatura de 773 K. A formagdo de CO, a baixas
temperaturas ¢ um indicio que a reagdo de oxidagdo total do etanol (Equacao 5.11) estad
ocorrendo em competicdo com a reacdo de desidrogenacdo do etanol a acetaldeido seguida
pela sua decomposi¢ao. Resultado semelhante também foi verificado por CAI e colaboradores
(2008) frente a reacdo de reforma autotérmica do etanol para catalisadores Ir/CeO,.

A partir de 773 K, o aumento na formacao de H, foi mais evidente que a formagdo de
CO,, isto indica que nesta faixa de temperatura, as reacdes de reforma sdo mais expressivas
que a reacdo de combustao 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 CO,, foram maiores que para as amostras que contém alumina.
Esta maior seletividade esta associada a alta atividade observada para este catalisador nesta
temperatura. A reacao de oxidagao total do etanol (Equagao 5.10), provavelmente, ¢ a reagao

que estd ocorrendo com maior intensidade.

C,H,OH +30, = 2CO, +3H,0 (5.10)

Este resultado indica coeréncia com os dados de TPD-etanol, ja que, entre os
catalisadores, a amostra NiCZ apresentou uma maior formagdo de CO, durante o TPD de
etanol. Observa-se que a 723 K, a formacdo de CO, teve um aumento significativo,
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acompanhada por um aumento na formacdo de H, e CHi. Em seguida, esta formacgao

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

reacdes que estdo ocorrendo competitivamente no processo sao as reagoes de oxidacao total

(Equagdo 5.11), desidrogenagdo do etanol em acetaldeido (Equacdo 5.9) seguida pela sua

decomposi¢ao em CO,, CH4, CO e H; (Equagdo 5.10 e 5.5).
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Figura 5.16 — Conversdo de etanol e seletividade para formagdo dos produtos em fun¢do da

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

NiCA, (c) NiCZA e (d) NiCZ, onde os simbolos representam: m Conversao de etanol, ® H,,

CO, VY CHa,

CO,, € CyHy,

CyH40, W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL, 1Etanol:3H,0:0,50,.



A partir dos resultados de conversdo de etanol e seletividades para formacdo 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 niquel frente a reagdo de reforma. Segundo os autores, etanol adsorve
dissociativamente para formar espécies etoxi na superficie. As espécies etoxi sao
desidrogenadas a acetaldeido e espécies acetil, os quais podem ser oxidadas a espécies
acetato. Segundo RIBEIRO e colaboradores (2009), esta adsorcdo do etanol com a
desidrogenacdo formando espécies intermediarias CHx-CHO na superficie, com dessorc¢ao de
acetaldeido e H, ocorre a baixas temperaturas. LIMA e colaboradores (2009-b) e SILVA e
colaboradores (2010) propoem que, no proximo passo da reacdo, ocorre a decomposicao de
espécies desidrogenadas (acetaldeido, acetil) e espécies de acetato produzindo hidrogénio, CO
e espécies CHy, os quais podem resultar na formacdo de carbono dependendo da taxa de
recombina¢do do hidrogénio. Os autores demonstraram que a presenga de metal favorece a
decomposic¢do de espécies de acetato em catalisadores Pt/CeZrO,;. 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 0 O, (ou H,0) para produzir espécies COy. A adigdo de um excesso de agua ou oxigénio
na alimentag@o ajuda a limpar a superficie do metal, mantendo-o ativo por um longo periodo
de tempo. Segundo RIBEIRO e colaboradores (2009), esta etapa da reacdo ocorre em uma
temperatura intermediaria. RIBEIRO e colaboradores (2009) mostram que, em uma terceira
faixa de temperatura, temperaturas superiores a 773 K, ocorre a ativagdo do CH4 pela reacdo
de reforma através do C(ads) e oxidagdo a CO e CO; pela H,O.

De modo geral, a maior formac¢do de hidrogénio associada a uma maior atividade
catalitica para a reacao de reforma autotérmica do etanol ocorre em temperaturas proximas a
873 K para a maioria dos catalisadores estudados. Entretanto, altas temperaturas reacionais
necessitam de alta demanda energética. Desta forma, had interesse em trabalhar com
temperaturas intermedidrias, na tentativa de aliar alta formagdo de hidrogénio e baixo custo
operacional.

Observou-se também, que em geral, a reagdo de RAE proporcionou uma alta
seletividade para formacdo de H, em temperaturas elevadas, mas produziu também, grande

quantidade de CO, durante a reagdo. Uma alternativa para verificar se esta reagdo ¢ mais
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eficiente que a reagdo de reforma a vapor do etanol, ¢ através dos testes cataliticos de

estabilidade, que serdo apresentados no item C.

b.1) Espectroscopia de alta resolucio da borda de absorcio (XANES) para a Reforma

Autotérmica do Etanol

Os experimentos de XANES foram realizados in sifu sob a condi¢do reacional de
reforma autotérmica do etanol. Estes experimentos foram realizados ap6s a redugdo a 773 K
sob fluxo de hidrogénio, que foram apresentados na Se¢do 5.1.1.2. Na tentativa de observar os
estados de oxidagdo das amostras durante os testes cataliticos, foram obtidos os espectros de
XANES para as amostras de niquel em fun¢@o da temperatura de reagdo (Figura 5.17 a 5.20).

A Figura 5.17 apresenta os espectros de XANES para a amostra NiAl. Observa-se que
no inicio da reacdo, a amostra apresenta um estado de oxidagdo intermedidrio entre o NiO e o
Ni’ (Apéndice 2). Nota-se também, que a oxidagio da amostra aumenta até uma temperatura
de aproximadamente 600 K, e a partir de 696 K, o estado de oxidagao do niquel diminui
continuamente. Esta variagdo na oxidagao do niquel a 696 K esta associada a formagao de
hidrogénio observada nesta faixa de temperatura (nfio apresentada). A medida que a reagio de
reforma do etanol ocorre, ¢ hd a formagao de hidrogénio, o catalisador é reduzido novamente.

Comparando os perfis dos diferentes catalisadores, observa-se que no inicio da reagao,
as amostras que contém alumina apresentaram um maior estado de oxidacdo que a amostra

NiCZ.
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Figura 5.17 — Espectro de XANES coletados no modo de transmissdo, para a borda K-Ni,
durante a reforma autotérmica do etanol em funcdo da temperatura de reacdo para o

catalisador NiAl.

XANES normalizado

/@ 8‘300\ 8‘325\ 8‘350\ 8‘375\ 8‘400\ 8‘425 8450

Energia (eV)
Figura 5.18 — Espectro de XANES coletados no modo de transmissdo, para a borda K-Ni,
durante a reforma autotérmica do etanol em fung¢do da temperatura de reacdo para o
catalisador NiCA.
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XANES normalizado
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Figura 5.19 — Espectro de XANES coletados no modo de transmissdo, para a borda K-Ni,

durante a reforma autotérmica do etanol em funcdo da temperatura de reacdo para o

catalisador NiCZA.
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Figura 5.20 — Espectro de XANES coletados no modo de transmissdo, para a borda K-Ni,
durante a reforma autotérmica do etanol em funcdo da temperatura de reacdo para o

catalisador NiCZ.
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A Figura 5.21 apresenta uma comparacdo entre os perfis das amostras no final da
reducdo e no inicio da reagdo. Nota-se que a adigdo da carga reacional ao catalisador
modificou o estado de oxidagdo das amostras, principalmente para as amostras com alumina.
Na sequéncia, as Figuras 5.22 e 5.23 mostram, respectivamente, a porcentagem de niquel
metalico e 6xido de niquel em funcdo da temperatura durante a reagdo de reforma autotérmica

do etanol.
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Figura 5.21 — Comparacao dos espectros de XANES coletados no modo de transmissdo, para

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

da reacdo de reforma autotérmica do etanol ((B) NiAl, (D) NiCA, (F) NiCZA e (H) NiCZ).
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Figura 5.22 — Porcentagem de niquel metalico durante a reagdo de reforma autotérmica do

etanol. Onde: m NiAl, @ NiCA, ¥ NiCZA ¢ A NiCZ.
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Figura 5.23 — Porcentagem de 6xido de niquel durante a reacdo de reforma autotérmica do

etanol. Onde: m NiAl, @ NiCA, ¥ NiCZA ¢ A NiCZ.

Nota-se que as amostras que contém alumina apresentaram um menor grau de redugio

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 ndo oxidarem rapidamente como a amostra
NiAl, com o aumento da temperatura de reacao, a oxidagao foi maior do que a verificada para
o catalisador NiCZ. Essa menor oxidacdo observada para NiCZ pode estar associada a dois
fatores distintos: grande tamanho das particulas de niquel e alta capacidade redox do suporte
CeZrO;. De acordo com MATSUMURA e NAKAMORI (2004), particulas de niquel oxidam
facilmente quando submetidas a condigdes reacionais de reforma. Este resultado influencia
diretamente os valores de conversao do etanol para as reacdes de reforma, uma vez que, ao
oxidar a superficie catalitica, o catalisador perde sua fase ativa e desativa ao longo da reacao.
Analisando novamente as figuras acima, nota-se uma coeréncia entre os valores de tamanho
das particulas de niquel e os estados de oxidacdo das amostras, ja que, os tamanhos de
particulas apresentaram a seguinte ordem NiAl < NiCZA < NiCA < NiCZ e o grau de
oxidacdo durante a reag¢do apresentou ordem inversa. SILVA e colaboradores (2010)
analisaram o efeito dos tamanhos de particulas para a reacdo de RAE para catalisadores de
cobalto. Os autores observaram que catalisadores com particulas de cobalto pequenas (< 4
nm) apresentaram maior desativagdo. Esta desativagdo foi atribuida a oxidagdo dos atomos
superficiais pela presenga de oxigénio na alimentacdo dos reagentes. Os catalisadores com
maior tamanho de particulas de cobalto (> 4 nm) permaneceram completamente estaveis ao
longo da reacdo.

Outro fator que pode influenciar diretamente o grau de reducdo, durante a reacdo, ¢ a
presenca de CeO; e CeZrO,. Durante a reducdo das amostras na presenga de hidrogénio, os
oxidos de cério e cério-zirconio também reduzem. Com a adigdo de oxigénio na carga
reacional, ndo apenas o niquel, como o CeO; e o CeZrO, também podem re-oxidar (Secao
5.1.1.3), o que pode contribuir para manter o niquel presente na amostra na forma de niquel

metalico.
¢) Teste de Estabilidade para a Reforma a Vapor do Etanol

Os resultados de atividade dos catalisadores na reacdo de reforma a vapor do etanol,
testados durante 6 horas de reacdo na temperatura de 773 K na razdo 1Etanol: 3H,O e

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

apresentaram desativagdo durante as 6 horas de reacao.
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Figura 5.24 — Conversdo do etanol para catalisadores de niquel frente a reagdo de reforma a
vapor do etanol a 773 K em funcdo do tempo de reagdo. Na razdo 1Etanol:3H,0 € W/F¢pnoi=

2,5 mg.min/mL.

Os catalisadores NiAl e NiCA apresentaram 100% de conversdo no inicio da reagao.
Entretanto, a amostra NiCA apresentou uma desativacdo mais acentuada que NiAl e no final
das 6 horas de reagdo suas conversdes foram 71% para NiCA e 77% NiAl. Para as amostras
NiCZ e NiCZA, a desativacao foi ainda mais intensa, tornando-se menos acentuada a partir de
3 horas de reacdo. No final das 6 horas de reagdo, a amostra NiCZ apresentou uma conversao
de aproximadamente 68% enquanto a amostra NiCZA obteve uma conversdo de 34% de
etanol.

Em geral, as amostras mostraram comportamento bastante diferentes nos testes
cataliticos de reforma a vapor do etanol. Nota-se também, que a adicdo de cério e cério-
zirconio na alumina ndo proporcionaram uma maior estabilidade devido a capacidade redox
destas amostras como foi observado a partir das analises de TPD-CO.

Para verificar a deposi¢ao de carbono sobre a superficie catalitica, apos a reforma a
vapor do etanol, foram realizadas andlises termogravimétricas para cada amostra e o0s
resultados estdo apresentados nas Figuras 5.25 e 5.26. Através da Figura 5.25, nota-se que a
amostra NiCZ apresentou uma maior variacdo na massa durante ATG, indicando uma maior
quantidade de carbono formada durante a reacdo de reforma a vapor do etanol. Nota-se que a
amostra NiCZ apresentou uma maior variacdo na massa durante ATG, indicando uma maior

quantidade de carbono formada durante a reagdo de reforma a vapor do etanol. As amostras
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que contém alumina apresentaram menor formagao de coque, sendo que, entre estas amostras,
NiAl apresentou menor variacdo na massa durante a analise. Através destes resultados, pode-
se observar que a formagao de carbono durante a reacao de reforma nao esta relacionada com
a capacidade redox que os suportes CeO, e CeZrO, fornecem ao catalisador, ao contrario do
que ¢ geralmente verificado para reacdes de reforma do metano (ESCRITORI e

colaboradores, 2009).
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Figura 5.25 — Anaélise termo-gravimétrica das amostras de niquel apds a reacao de reforma a

vapor do etanol na temperatura de 773 K, razdo 1Etanol:3H,0 € W/F¢no= 2,5 mg.min/mL.
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Figura 5.26 — Anélise termo-gravimétrica (derivada do peso em funcdo da temperatura) das
amostras de niquel apds a reag¢do de reforma a vapor do etanol.
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Através da Figura 5.26, pode-se observar diferentes temperaturas nos perfis de
oxidacdo durante o ATG, que indicam que diferentes estruturas de carbono foram formados
durante a reagdo. As amostras que contém alumina na estrutura apresentaram um ombro
proximo a 673 K e um maximo de pico na temperatura de 823 K. J4 a amostra NiCZ,
apresentou um pico bem definido com maximo em 800 K. De acordo com GALETTI e
colaboradores (2008), picos de oxidagdo em baixas temperaturas sao atribuidos ao carbono na
superficie do niquel, enquanto que os picos em temperaturas mais elevadas (823 K) podem
ser atribuidos a oxidagao do carbono depositado com diferente grau de grafitizacdo. WANG e
LU (1998) mostraram que, para analises de ATG, carbono depositado no metal ¢ queimado a
temperaturas mais baixas que carbono depositado na superficie do suporte. Este resultado esta
relacionado com o fato que, o metal pode catalisar a combustdao do coque pelo spillover de
oxigénio.

A Figura 5.27 apresenta as seletividades para formagao dos produtos na saida do reator
para a reagdo de reforma a vapor do etanol para todos os catalisadores. Todas as amostras
apresentaram tragos de acetaldeido em praticamente todo o tempo de reacdo estudado.
Observa-se que apesar do catalisador NiAl apresentar uma elevada conversdao de etanol, a
seletividade para H; para esse catalisador ¢ a menor entre todas as amostras, ¢ a formagao de
etileno ¢ bastante elevada. A amostra NiCA também apresentou uma alta formagao de etileno.

A formagdo de etileno observada nas amostras NiAl e NiCA indica que a alumina
esteja favorecendo a reacdo de desidratacdo do etanol, representada pela Equagdo 5.1. De
acordo com SANCHEZ-SANCHES e colaboradores (2007), esta reagdo de desidratagdo
ocorre na presenga dos sitios acidos da alumina. Os autores analisaram catalisadores de niquel
em suportes a base de alumina e observaram que a seletividade para formacao de etileno esta
diretamente relacionada a acidez superficial das amostras, que foram determinadas por TPD-

NH;.

C,H.OH —> C,H, +H,0 (5.1)

Observa-se também que, apesar do catalisador NiCZA apresentar alumina na sua
estrutura, esta amostra ndo formou uma grande quantidade de etileno, se comparada a NiAl e
NiCA. Este resultado confirma os dados de TPD-CO que mostraram que a adi¢do de CeZrO,

em alumina proporcionou um melhor recobrimento que a adicao de CeO, na alumina.
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Figura 5.27 — Conversdo de etanol e seletividade para formacao dos produtos em fun¢do do
tempo de reacdo da reforma a vapor do etanol para os catalisadores: (a) NiAl, (b) NiCA, (c)
NiCZA e (d) NiCZ, onde os simbolos representam: m Conversdo de etanol, ® H,, ACO,
V CHgy, ¢ CO,, € C,Hy, » C,H40, W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL, 1Etanol:3H,0.

Os dados da Figura 5.27 também mostram que as amostras contendo zirconio foram as
que mais formaram Hj, sendo que o catalisador NiCZ praticamente ndo formou etileno e teve
uma alta formagao de H,. Entretanto, a desativagdo apresentada por essa amostra, juntamente
com a alta formagdo de H; e os resultados de ATG indicam que o etanol estd se decompondo

na superficie dessa amostra, e formando carbono sélido (Equagao 5.11 ¢ 5.12).
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C,H.OH - CH, + H,0+C (5.11)

C,H,OH —1/2CO0, +3H, +3/2C (5.12)

Os valores de seletividade para formagao de hidrogénio e de etileno permitem verificar
que as reacdes de desidratacio do etanol e formacdo de hidrogénio ocorrem
competitivamente. Uma vez que, pode-se observar que quanto maior a formacdo de
hidrogénio, menor a formacao de etileno. Estes resultados mostram uma concordancia com o
teste de light-off, ja que, as amostras que contém alumina apresentaram maior formacdo de
etileno, assim como para os testes de light-off da reagcdo de reforma a vapor do etanol.

LIMA e colaboradores (2009) estudaram a reforma a vapor do etanol em catalisadores
de Ceg 752192502 € Pt/ Ceg75Z1r0250,. Os autores observaram uma alta produgdo estavel de
etileno no catalisador Ce 75219250, durante 6 horas para a mesma razao H,O/etanol usada no
nosso trabalho. Com a adi¢do do metal, houve uma melhoria na producio de hidrogénio, mas
a amostra desativou, provavelmente devido a formacgdo de depositos de carbono (LIMA e
colaboradores, 2009). Diversos sdo os mecanismos apontados para a formacao de carbono
nessa reagao de reforma do etanol (Equagdes 5.11 e 5.12), como a formagao de acetaldeido ou
a formacgdo de etileno seguida por sua decomposi¢ao que levaria ao encapsulamento das
particulas metalicas por coque (Equacao 5.13) (LIMA e colaboradores, 2009; ALBERTON e
colaboradores, 2007), e também, as principais reagdes que contribuem para a formacao de
carbono nos processos de reforma de um modo geral, que estdo representadas pelas Equagdes

54,5.14¢e5.15.

C,H, — coque  encapsulante (5.13)
2CO - C +CO, (5.4)

CO+H,—>C+H,0 (5.14)
CH, > C+2H, (5.15)

ALBERTON e colaboradores (2007) analisaram a formagao de carbono apos a reacao
de reforma a vapor do etanol para diferentes temperaturas reacionais em catalisadores de
Ni/Al,Os. Os autores justificaram seus resultados a partir da hipotese proposta por Rostrup-

Nielsen e Trimm (ROSTRUP-NIELSEN e TRIMM, 1977 apud ALBERTON e colaboradores,
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2007). Nesta hipotese, o carbono ¢ depositado na superficie por uma taxa r; € gaseificado por
uma taxa rp; e reage formando carbono ndo-encapsulante por uma taxa r;, ou carbono
encapsulante por uma taxa r4. O catalisador ird desativar quando r4 = ri-13-1, > 0. Ao analisar
as quantidades de carbono formadas e as conversdes de etanol (desativagao das amostras),
ALBERTON e colaboradores (2007) observaram que, a 723 K, a formagao de filamentos de
carbono (r3) apresentou ser praticamente igual a taxa de deposito de carbono (r;). Para a faixa
de 773 — 873 K, a taxa de carbono encapsulante (r;) se tornou maior, levando a uma
desativagao do catalisador. A 973 K, a taxa de carbono encapsulante decresceu, possivelmente
pela maior taxa de gaseificagdo do carbono (r;) ou menor deposicao de carbono (ry).

Com base nos resultados apresentados nesta Secdo, pode-se observar que
independente do catalisador de niquel utilizado, ha a formagao de carbono durante a reagao de
reforma a vapor do etanol. Para as amostras com alumina, ndo houve grande diferengca com
relacdo a quantidade de carbono formado. Entretanto, entre estas amostras, o catalisador
NiCZA apresentou uma desativagdo muito mais acentuada durante a reagdo de reforma,
indicando que o tipo de carbono formado que prevalece nesta amostra, provavelmente, foi um
carbono encapsulante. Para maiores informagdes sobre os tipos de carbono formado, analises
de microscopia eletronica de varredura ou de transmissao devem ser realizadas.

Entre os mecanismos para a reagdo 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 reacdo de reforma
a vapor do etanol para catalisadores de niquel enquanto RIBEIRO e colaboradores (2009)
avaliaram a mesma reagdo para catalisadores de cobalto. Segundo os autores de ambos o0s
trabalhos, junto a reforma do etanol, estdo ocorrendo as reagdes de deslocamento gés-dgua
(Equagdo 5.3) e de reforma a vapor do metano (Equagdo 5.9). Os autores avaliaram a reagdo

em funcao da temperatura para este estudo de mecanismo reacional.

CO+ H,0 < CO, +H, (5.3)
CH, +H,0 <> CO +3H, (5.9)

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

etanol com a formagao de hidrogénio pode ser representada pelas seguintes etapas:
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(1) O etanol ¢ adsorvido e desidrogenado formando espécies de intermediario CHy-
CHO na superficie, com dessor¢do de acetaldeido e H,.

(2) Ocorre a quebra das espécies de intermediario CHx-CHO na superficie formando
espécies adsorvidas de —CHy(ads) e —CO(ads). Duas etapas de reagdo podem ocorrer neste
passo: (a) hidrogenagdo/desidrogenagao de —CHy(ads) e —CO(ads) resultando na dessor¢ao de
CH4 e CO, ¢ (b) quimissor¢do de decomposi¢ao da dgua em H* e OH* em paralelo com a
decomposicdo de —CHy(ads) em C(ads) e Ha(g), e oxidacdo de C(ads) e CO(ads) pelo O*
formando em COx(g).

(3) Ativagdo do metano pela reforma a vapor através do C(ads) e oxidagdo do CO e
CO; pela agua.

Com a adi¢do de cério ao catalisador NiAl, observa-se que a seletividade para CO;
aumenta, enquanto a seletividade para CO continua praticamente constante. Este resulta
sugere que a adi¢ao de cério resulta em uma maior extensao da reacdo de deslocamento gas-
agua, ja que com o CO adsorvido no metal e a presenga de CeO, e CeZrO,, ha um aumento da
transferéncia de oxigénio por estes 0xidos favorecendo a formacdo de CO, pela reacdo de
deslocamento gas-agua. Outro fator que favorece a reacdo de deslocamento gas-agua € o fato
que a agua também pode ser ativada pelo cério quando ha a presenga de CeO, e CeZrO, (CAI
e colaboradores, 2008)

As amostras que apresentaram maior grau de reducdo, observado pelas técnicas de
TPR e XANES, foram as que mais desativaram durante a reacdo de reforma a vapor do
etanol. Inicialmente, as amostras NiCZ e NiCZA apresentam um grande nimero de sitios
ativos, visto que estdo totalmente reduzidas, por isso, sdo muito ativas para a reacdo de
reforma. Entretanto, esta maior atividade resulta em uma maior formacao de carbono. Como
ndo ha um equilibrio entre a formacao de carbono e sua oxidagdo, estas amostras tendem a
perder atividade rapidamente. Além da maior atividade, devido a redug¢ao das amostras, as
amostras com CeO, e CeZrO, apresentaram grandes tamanhos de particulas de niquel, o que
de acordo com a literatura, contribui para uma maior formagdo de carbono (CHEN e
colaboradores, 2005). Assim, a maior desativagdo observada para a amostra NiCZ,
provavelmente, est4 relacionada ao grande tamanho de particula observada para esta amostra,
27 nm, ja que, CHEN e colaboradores (2005) verificaram que para diferentes tamanhos de
particulas de niquel, hda um 6timo na formag¢do de carbono para o tamanho de 34 nm. Desta

forma, apesar das amostras com CeQO, e CeZrO, apresentarem estes 0xidos com propriedades
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redox, esta presencga ndo ¢ suficiente para manter a superficie livre de carbono, uma vez que,
estes grandes tamanhos de particulas de niquel resultam em uma baixa interface metal-
suporte.

De acordo com CAI e colaboradores (2008), uma menor interacdo metal-suporte nao
favorece a conversdo do etanol. Segundo os autores, que analisaram catalisadores Ir/CeO;
para as reacdes de reforma do etanol, inicialmente, o oxigénio da estrutura do CeO,; participa
na ativacao do etanol. Para os autores, a reagdo do etanol ocorre principalmente na interface
CeO,-Ir, onde, principalmente o Ir ¢ responsavel pela quebra da ligacdo C-C e o CeO; ativa a
H,0, e produz oxigénio ativo para oxidar as espécies de carbono. Deste modo, uma forte
interacdo Ir-CeO, favorece estas etapas de reagdo cooperativas e acelera a conversdao do
etanol.

De um modo geral, pode-se concluir que para a reacdo de reforma a vapor do etanol, a
propriedade catalitica que mais influenciou nos resultados de atividade, foi o menor tamanho
de particula de niquel e que, a capacidade redox que os suportes CeO, e CeZrO, fornecem ao

catalisador, ndo foram suficientes para manter a superficie catalitica livre de carbono.

d) Teste de Estabilidade para a Reforma Autotérmica do Etanol

A Figura 5.28 apresenta os valores de conversdo em funcdo do tempo de reacdo para
catalisadores de niquel durante a reforma autotérmica do etanol, a 773 K, na razdo 1Etanol:
3H,0: 0,50, € W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL. Observa-se uma alta conversdao de etanol para
todas as amostras durante as 6 horas de reagdo. Todas as amostras apresentaram uma leve
desativagdo durante a reagdo. A amostra que teve menor desativacdo foi NiCA, seguida por
NiAl. As amostras NiCZA e NiCZ apresentaram perfis semelhantes durante o teste catalitico.

Comparando os testes de reforma autotérmica com reforma a vapor do etanol, nota-se
que todas as amostras apresentaram menor desativa¢do durante a reforma autotérmica do
etanol. A amostra NiCA apresentou uma maior conversao que NiAl, sendo que para a reforma
a vapor do etanol, o catalisador NiAl apresentou maior conversdo. O aumento na conversao
do etanol com a adi¢do de oxigénio também foi observado em outros trabalhos encontrados na
literatura (KUGAI e colaboradores, 2005; LIMA e colaboradores, 2009-b). LIMA e
colaboradores (2009-b) atribuiram a maior conversdo de etanol, quando ha a adi¢do de agua e

oxigénio ao etanol, a uma maior tendéncia na quebra da ligagdao C-C.
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Figura 5.28 — Conversdo do etanol para catalisadores de niquel frente a reacdo de reforma

autotérmica do etanol em funcao do tempo de reagao.

CAI e colaboradores (2008) estudaram catalisadores Ir/CeO, frente as reagdes de
oxidacdo parcial, reforma a vapor oxidativa e reforma a vapor do etanol. Os autores
observaram que a presenca de oxigénio na alimentacdo dos reagentes promoveu a reagdo da
superficie do etanol. Eles assumiram que, inicialmente, o oxigénio da estrutura do CeO,
participou na ativacdo do etanol e que o oxigénio alimentado, imediatamente completou as
vacancias de oxigénio, o que aumentou as taxas de reacdo. Para os autores, a reagdo do etanol
ocorre principalmente na interface CeO,-Ir, onde, principalmente o Ir ¢ responsavel pela
quebra da ligagdo C-C e o CeO, ativa H,O/O,, ¢ produz oxigénio ativo para oxidar as
espécies de carbono. Deste modo, uma forte interagdo Ir-CeO, favorece estas etapas de reagao
cooperativas e acelera a conversao do etanol.

A estabilidade dos catalisadores ¢ um fator muito importante nas reagdes de reforma
para producdo de hidrogénio. As trés principais causas de desativacdo de catalisadores sdo: a
deposicdo de carbono, a sinterizagdo da fase ativa e a oxidacdo das particulas metalicas
(SILVA e colaboradores, 2010).

Assim como para a reacao de reforma a vapor do etanol, apos a reforma autotérmica
do etanol, a formagdo de carbono foi verificada para cada catalisador. As Figuras 5.29 e 5.30

apresentam os resultados de analise termogravimétrica.
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Figura 5.30 — Andlise termo-gravimétrica (Derivada do peso em fun¢do da temperatura) das

amostras de niquel apos a reagdo de reforma autotérmica do etanol, a 773 K, razdo 1Etanol:

3H,0: 0,50, € W/F¢tanol = 2,5 mg.min/mL.

Nota-se uma menor formagdo de carbono durante a reforma autotérmica do que na
reforma a vapor do etanol. Isso indica que a adi¢do de oxigénio na alimentacdo dos reagentes
contribuiu para uma menor formag¢do de coque, o que ja era esperado por resultados
anteriormente reportados (BISWAS e KUNZRU, 2008). Esta menor formagao de carbono na
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superficie catalitica apos o teste reacional pode estar relacionado a reacdo que pode ocorrer
entre o carbono formado e o oxigénio da alimentacdo dos reagentes, formando espécies COy,
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 formacdo de carbono durante a reacdo de RAE. Entre as amostras que
contém alumina, NiAl apresentou menor variacdo na massa durante a analise de carbono.
Entretanto, esta amostra apresentou uma desativagao maior que NiCA. Este resultado pode ser
atribuido a uma maior oxidacao do niquel metélico durante a reacdo, ja que, NiAl apresenta os
menores tamanhos das particulas de niquel, 8 nm. De acordo com a literatura, menores
tamanhos de particulas sdo menos estaveis para as reacdes de reforma a vapor oxidativa do
etanol devido a oxidacdo do metal (SILVA e colaboradores, 2010). Desta forma, para a
amostra NiAl nesta condigdo reacional, houve um equilibrio entre o niquel metalico e o 6xido
de niquel, que foi suficiente para manter uma boa atividade catalitica sem apresentar grande
desativagdo ao longo da reagao.

Assim como para a reforma a vapor do etanol, a presenca de 6xidos redutiveis como
CeO, e CeZrO, nao manteve a superficie catalitica livre de carbono. A menor formagao de
carbono depositado nos catalisadores com alumina pode estar relacionado ao menor tamanho
de particulas de niquel na superficie catalitica. YE e colaboradores (2008) analisando
catalisadores Ni/Ce,Ti; 4O, frente a reagdo de reforma a vapor do etanol afirmaram que as
amostras que apresentam niquel metalico com alta dispersao foram menos ativas para as
reacoes de formagdo de carbono. De maneira similar, na reagdo de oxidagdo parcial do
metano, o efeito da dispersdo metalica é também crucial para a atividade, estabilidade e
seletividade para a formagdo de H, em catalisadores Pt/CeZrO, e Pt/CeZrO,/Al,0;
(MATTOS e colaboradores, 2002; SILVA e colaboradores, 2009).

A Figura 5.31 apresenta as seletividades para formagdo dos diferentes produtos na
saida do reator para a reagdo de reforma autotérmica do etanol. Todas as amostras
apresentaram formagdo de acetaldeido crescente com o tempo de reacdo, sendo que a maior
quantidade de acetaldeido formada foi observada para NiAl, seguida por NiCZA, e com
valores menores e proximos para NiCZ e NiCA. Os resultados mostram que todos os

catalisadores apresentaram alta formagao de hidrogénio e CO, e baixa formagao de etileno.
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Figura 5.31 — Conversdo de etanol e seletividade para formacao dos produtos em fun¢ao do
tempo de reacdo da reforma autotérmica do etanol para os catalisadores: (a) NiAl, (b) NiCA,
(c) NiCZA e (d) NiCZ, onde os simbolos representam: m Conversdo de etanol, ® H,, ACO,
V CHgy, ¢ CO,, € C,Hy, » C,H40, W/Fetanol = 2,5 mg.min/mL, 1Etanol:3H,0:0,50,.

Nota-se que todas as amostras apresentaram valores proximos de seletividade para a
formagao de hidrogénio. Estes resultados de seletividade mostram uma concordancia com o
teste de light-off da rea¢do de reforma autotérmica do etanol, pois todas as amostras

apresentaram alta seletividade para hidrogénio e CO; e baixa seletividade para formacdo de

etileno.
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A partir dos resultados acima, de um modo geral, nota-se que a adi¢ao de oxigénio na
alimentacdo dos reagentes, resulta em uma maior conversao do etanol, menor formacao de
carbono e maior seletividade para formacgdo de hidrogénio. Como apresentado antes, a adi¢ao
de oxigénio aumenta a conversdo do etanol devido a uma maior quebra da ligagdo C-C. Com
esta facilidade na quebra das ligagcdes C-C, quando oxigénio é adicionado aos reagentes, a
reacdo de desidratagdo com a formagado de etileno nao ¢é favorecida, mesmo nos catalisadores
com alumina, favorecendo as rea¢des de formacao de hidrogénio.

LIMA e colaboradores (2009-b) propuseram um mecanismo para catalisadores
Co/CeQ, para diferentes condigdes reacionais de reagdes de etanol. Segundo os autores, a
decomposicdo de espécies desidrogenadas (acetaldeido, acetil) e espécies de acetato
produzem hidrogénio, CO e espécies CHy, os quais podem resultar na formacdo de carbono
dependendo da taxa de recombinacdo do hidrogénio. Os autores demonstraram que a presenca
de metal favorece a decomposicdo de espécies de acetato em catalisadores Pt/CeZrO;.
Portanto, o catalisador pode desativar quando a taxa desta etapa de reagdo for maior que a
taxa de dessor¢ao das espécies CHy na forma de CH4. As espécies CHyx formadas podem
bloquear a interface Pt-suporte resultando na desativagdo do catalisador. As espécies CHy
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 O, (ou H,O) para produzir espécies COy. A adi¢do de um excesso de dgua
ou oxigénio na alimentacdo ajuda a limpar a superficie do metal, mantendo-o ativo por um
longo periodo de tempo. Por esta razdo, o metal pode permanecer ativo apesar de apresentar
uma quantidade consideravel de carbono depositado através das particulas, desde que a
superficie possa permanecer exposta aos reagentes € aos intermedidrios na fase gasosa.

Nota-se que um mecanismo semelhante ao apresentado por LIMA e colaboradores
(2009-b) pode ocorrer para catalisadores de niquel frente a reagcdo de reforma autotérmica do
etanol. A desativagdo dos catalisadores de niquel ocorre devido ao ndo equilibrio entre as
etapas de reagdo apresentadas acima. Provavelmente, para os catalisadores de niquel, esta
ocorrendo a quebra da ligagdo C-C, resultando na formagdo de carbono, mas a oxidacdo deste
carbono pela presenca do oxigénio ou da dgua ocorre mais lentamente, com a conseqliente
formagao de filamentos de carbono. Observa-se que a adi¢do de CeO, a alumina, contribui
para manter a superficie livre de carbono ou com menor quantidade de carbono, o que resulta

em uma menor desativacdo. Pode-se supor que para esta amostra, estd ocorrendo um
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equilibrio entre a formacdo de carbono e a capacidade redox para manter uma maior
estabilidade do catalisador. Entretanto, note-se que ao adicionar CeZrO, a alumina, 0 mesmo
comportamento ndo foi observado. Apesar das amostras NiCA e NiCZA apresentarem
tamanhos de particulas proximos, o que de acordo com CHEN e colaboradores (2005)
contribui para obter uma mesma quantidade de carbono formado, a amostra NiCZA
apresentou maior formagdo de carbono. Este resultado pode estar relacionado a um nao
equilibrio entre a formacao de carbono e a capacidade redox obtida para este suporte. Ao
adicionar zirconio a rede cristalina do cério, para uma mesma propor¢do de CeO, e CeZrO, a
alumina, a quantidade de cério na amostra com CeZrO, ¢ menor. Apesar de esperar que o
suporte CeZrO,/Al,0O3; tenha maior capacidade redox que CeO,/Al,0O3, para os testes de
reforma autotérmica do etanol isso ndo foi observado. Ao adicionar zirconio, a quantidade de
cério presente na amostra ndo foi suficiente para manter a superficie livre de carbono, o que

resultou em uma maior desativagao.
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5.2 — Influéncia da adigdo de cério durante a preparagdo de catalisadores Ni/CeOy/Al;,0;

para a reforma autotérmica do etanol

A partir dos resultados de reforma autotérmica do etanol, pode-se observar que a
maior estabilidade, associada a menor formacdo de coque, para os catalisadores analisados,
pode estar relacionada ao menor tamanho de particulas de niquel e ndo ao promotor utilizado.
Assim, na tentativa de melhorar as propriedades cataliticas, foram preparados novos
catalisadores a partir da amostra NiAl, visando aumentar a seletividade para hidrogénio, a
estabilidade e a atividade do catalisador.

Na primeira tentativa, foi avaliado o método da adicdo do o6xido de cério para
catalisadores de niquel suportados em alumina. O intuito desta tentativa foi usar os pequenos
tamanhos de particulas de niquel ja verificados para a amostra NiAl e adicionar o 6xido de
cério a esse catalisador, com o objetivo de obter uma maior estabilidade devido a capacidade
redox que a mobilidade de oxigénio do 6xido de cério fornece ao catalisador.

A Tabela 5.3 apresenta os valores de area especifica BET. Como apresentado
anteriormente na Se¢do 4.1.1, a adi¢do de CeO; a alumina ndo diminuiu significativamente os
valores de area BET. A adigdo de niquel resultou em uma pequena redu¢do nos valores de
area especifica em relacdo ao suporte. A adigdo sucessiva do CeO, também ndo diminuiu
significativamente os valores de area BET. Desta forma, as trés amostras apresentaram

valores de area BET elevadas e proximas.

Tabela 5.3 — Valores de area especifica obtidas pelo método de BET.

Amostras Area BET (m’/gca)
Al O; 115
Ce0,/AlL0; 112
NiAl 105
NiCA 81
CeNiA 99

A Figura 5.32 apresenta os difratogramas de raios X das amostras obtidos entre as
posicdes de 20 = 25° a 70° Assim como na Secdo 4.1.2, observa-se que as amostras

apresentaram picos relativos a NiO em 37,2°, 43,2° e 63°, picos relativos a y-Al,O3 em 33,6°,
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45° ¢ 67,4°, picos relativos a CeO, 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

particulas ou uma menor cristalinidade do 6xido nesta amostra (GALETTI e colaboradores,

2008).

Intensidade (u.a.)

25 | 3|0 | 3|5'4|0 '4|5 | 5|0 | 5|5'6|0 | 6|5 | 7|0
26 (°)
Figura 5.32 — Difratogramas de raios X das amostras (A) NiAl, (B) NiCA e (C) CeNiAl entre
as posi¢des de 20 = 25 a 70°. Onde e representa CeO,, ¥ y-Al,O; ¢ m representa o NiO.

Através da técnica de DRX e da equacdo de Scherrer, foram estimados os valores dos
tamanhos médios de particula de NiO. A Tabela 5.4 apresenta os valores encontrados para o

tamanho médio das particulas de NiO.

Tabela 5.4 — Tamanhos de particulas determinados por DRX.

Catalisadores Tamanho médio de
particulas de NiO (nm)
NiAl 8
NiCA 19
CeNiAl 7

Os tamanhos das particulas de niquel foram determinados a partir do pico de NiO

observado em 20 = 43,2°. Observa-se que as amostras NiAl e CeNiA apresentaram
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praticamente o mesmo tamanho de particula de NiO. Este resultado ja era esperado, pois para
as duas amostras, a mesma quantidade de niquel foi adicionada sobre o mesmo suporte, a
alumina, e a diferenga encontrada pode estar relacionada a um erro experimental. Observa-se
uma coeréncia entre os valores de 4rea BET e didmetro de particula de NiO.

Os resultados de redugdo a temperatura programada estdo apresentados na Figura
5.33. Nota-se que a adicao de cério ao catalisador NiAl resulta em uma maior temperatura de
reducdo, que NiAl e NiCA, o que indica uma maior interacdo entre Ce-Ni-Al. Observa-se que
o pico de redugdo do perfil C apresenta um maximo em uma temperatura superior a 973 K.
De acordo com DIAS e ASSAF (2003), para compostos do tipo aluminato de niquel, o niquel
apresenta interagdo muito forte com o suporte, sendo sua redugdo muito dificil abaixo de 970
K. Entretanto, ¢ dificil afirmar que ha a formacao de aluminato de niquel, visto que, a
temperatura de calcinagdo foi relativamente baixa o que nao favorece a formagao desse

composto. Além disso, a analise de DRX ndo verificou a formagao desse composto.

B
.__A/M
T T T T T T T T T T
273 473 673 873 1073 1273

Temperatura (K)

Intensidade (u.a.)

Figura 5.33 — Perfis de reducdo a temperatura programada para os catalisadores: (A) NiAl;

(B) NiCA e (C) CeNiA.

A intera¢do do etanol com a superficie dos catalisadores reduzidos (Figura 5.34) foi
analisada pela adsor¢do do etanol nestes materiais, seguido pela dessor¢cdo a temperatura
programada. Durante a dessor¢do a temperatura programada, foi verificado a dessorcdo de

etanol e formag¢ao de H,, CHy4, C,H4, CO, CO, e CH3CHO. A origem destas espécies pode ser
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dada a partir das reagdes de desidrogenagdo, desidratagdo ou reagdes de decomposi¢cdo do

etanol (FATSIKOSTAS e VERYKIOS, 2004).
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Figura 5.34 — Perfis de dessorcdo a temperatura programada das amostras (A) NiAl, (B)
NiCA e (C) CeNiAl.

Nota-se que todas as amostras apresentaram formagdo de H,, CH4, CO e CO;. Entre

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

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

bloqueio do niquel superficial, o que contribui para que esta amostra seja menos reativa para
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as reacdes de etanol. Como apresentado na Secdo 5.1.1.1, a presenca do niquel favorece estas
reacdes de decomposi¢ao do etanol.

A reacdo sem a presenca de catalisador, ou seja, reacdo em fase homogénea, realizada
na temperatura de 773 K com a razao 1Etanol:3H,0:0,50,, apresentou uma conversao de 2%.
Para esta reacdo, os produtos formados foram H, e acetaldeido, com seletividades de 8% e
92%, respectivamente. O acetaldeido ¢ formado pela reagdo de desidrogenagdo do etanol

(Equacao 5.7).

C,H.,OH — C,H,0+H, (5.7)

Para os testes cataliticos, inicialmente, foram testadas trés diferentes condi¢des
reacionais. A Figura 5.35 apresenta as conversdes de etanol em fun¢do do tempo de reacao
para a amostra NiCA. Nota-se que com o aumento da razdo W/Feuno, ha um aumento na
conversdo de etanol. Este resultado ja era esperado, uma vez que, para a mesma quantidade de

reagente alimentado, ha uma maior massa de catalisador disponivel para promover a reagao.
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Figura 5.35 — Conversao de etanol para o catalisador NiCA em funcdo do tempo de reagdo na
temperatura de 773 K e razdo molar de alimentacdo de 1Etanol: 3H,O: 0,50,, para as relagdes

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

o catalisador NiCA em fun¢do do tempo de reagdo para as relagdes W/Feino de 1,6; 3,2 € 6,4

mg.min/mL.
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Figura 5.36 — Conversdo de etanol e seletividade para formacao dos produtos em fun¢do do
tempo de reagdo da reforma autotérmica do etanol para o catalisador NiCA na temperatura de
773 K e razao molar de alimentagdo de 1Etanol: 3H,0: 0,50,, para as relagdes W/Fegano: (A)
1,6; (B) 3,2 e (C) 6,4 mg.min/mL. m Conversdo de etanol, ® H,, ACO, YCH,4, ¢ CO,, <
C,H4, » C,H40.

Nota-se que com o aumento da razdo W/Feuno, hd um aumento nos valores das

seletividades para a formagdao de H, e CO,, e um decréscimo na formacao de acetaldeido.
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Observa-se também, que com a medida que o catalisador desativa (W/Feane = 1,6 € 3,2
mg.min/mL), ha um decréscimo na formacdo de hidrogénio e um aumento na formacao de
acetaldeido. Comportamento semelhante também foi observado por SILVA e colaboradores
(2010). Os autores analisaram catalisadores de cobalto para a reacdo de reforma autotérmica
do etanol e observaram uma maior formacao de acetaldeido e menor formagao de hidrogénio
para uma maior desativacdo dos catalisadores. A maior formagdo de acetaldeido foi
relacionada a oxidagdo do cobalto ¢ formagao de 6xido de cobalto que favorece a reagdo de
desidrogenacado do etanol.

A condigdo 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
conversao de etanol em funcao do tempo de reagdo nas condi¢des de 773 K, razao molar de
alimentacdo de 1Etanol: 3H,0O: 0,50; € W/Feunoi de 1,6 mg.min/mL. Observa-se que as

amostras NiAl e CeNiAl apresentaram uma maior desativagdo durante a reacao.
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Figura 5.37 — Conversao de etanol para os catalisadores NiAl, NiCA e CeNiAl em fungdo do
tempo de reacdo na temperatura de 773 K e razdo molar de alimenta¢do de 1Etanol: 3H,O:

0,50,, para W/F¢ano1 de 1,6 mg.min/mL.

Relacionando os testes cataliticos com os dados de caracterizacdo dos catalisadores,
nota-se uma relacdo entre a atividade catalitica, os tamanhos de particulas de niquel e a
redutibilidade das amostras. A amostra NiCA apresentou maior conversdao do etanol, maiores

tamanhos médio de particulas de niquel e uma menor temperatura de redugdo durante o TPR.
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De acordo com CHEN e colaboradores (2005), maiores tamanhos de particulas resultam em
uma maior formagao de carbono. Entretanto, a amostra com maior tamanho de particula de
niquel (NiCA) apresentou uma menor desativacdo. Uma alternativa para justificar este
resultado pode estar relacionada a oxidagdao do niquel devido ao tamanho das particulas do
metal. SILVA e colaboradores (2010) analisando a reacao de reforma autotérmica do etanol,
verificaram que, para amostras de Co/CeQ,, tamanhos pequenos de Co resultaram em uma
maior desativagao dos catalisadores. Os autores associaram esta maior desativacao a oxidagao
do cobalto durante a reacdo de reforma. A partir desta justificativa, nota-se que, ao comparar
os catalisadores NiAl e CeNiAl, a adicao de 6xido de cério ao catalisador NiAl resultou em
uma menor desativagdo, o que pode estar relacionado a capacidade redox do 6xido de cério,
visto que estas amostras apresentam tamanhos de particulas de niquel semelhantes. Porém,
para uma melhor justificativa deste resultado, analises de ATG devem ser realizadas.

A Figura 5.38 apresenta as seletividades para a formacao dos diferentes produtos para
os catalisadores NiAl, NiCA e CeNiAl em fun¢do do tempo de reagdo para W/Feno de 1,6
mg.min/mL. Observa-se que, entre as amostras, a maior formagao de hidrogénio foi verificada
para NiCA. A amostra NiAl ndo apresentou um consumo total de oxigénio, formou
quantidades proximas de acetaldeido e H,, e apresentou em menor quantidade a formacgao de
CO, CO; e etileno. Analisando os perfis de seletividades da amostra NiAl, observa-se que a
presenga de niquel e alumina contribuiram para uma menor formagdo de CO e CO,, o que
indica que, na presenga deste catalisador, a reagdo de oxidacao do etanol foi inibida. Nota-se
que este catalisador foi o Unico a formar etileno entre os produtos de reagdo. Como
apresentado anteriormente, o etileno pode ser formado pela reacdo de desidratagdo do etanol
na presenca de alumina. De acordo com SANCHEZ-SANCHES e colaboradores (2007), esta
reacdo de desidratagdo ocorre na presenga dos sitios acidos da alumina.

Entre os produtos formados para o catalisador CeNiAl, nota-se que o CO, foi o
produto mais formado, seguido por H; e acetaldeido. A formagao de CO foi baixa e ndo foi
observada a formagao de etileno. Comparando estes resultados com o catalisador NiCA, nota-
se que a maior formacdo de hidrogénio e CO; foi obtida para a amostra NiCA.

De modo geral, a adi¢cdo sucessiva de cério ao catalisador NiAl ndo resultou em uma
maior atividade, seletividade e estabilidade para a reacdo de reforma autotérmica do etanol.

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

autotérmica do etanol.
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Figura 5.38 — Conversdo do etanol e seletividades para a formacdo dos produtos para (A)
NiAl, (B) NiCA e (C) CeNiAl em funcdo do tempo de reagdo na temperatura de 773 K e
razdo molar de alimentagdo de 1Etanol: 3H,O: 0,50;, para W/F¢no de 1,6 mg.min/mL. =
Conversio de etanol, ® Hy,, ACO, YCHy, ¢ CO,, € C,Hy, » C,H40.
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5.3 — Influéncia do teor de niquel em catalisadores Ni/CeOyAl;0; para a reforma

autotérmica do etanol

A partir dos resultados obtidos anteriormente no Capitulo 5, observou-se que para as
reacdes de reforma do etanol, hd a necessidade de obter um equilibrio entre as propriedades
cataliticas, como o tamanho de particulas, e a propriedade redox que a adi¢ao de cério fornece
ao catalisador. Por isso, foram preparados catalisadores Ni/CeO,/Al,O3 com diferentes teores
de niquel, na tentativa de obter pequenos tamanhos de particulas de niquel em um suporte que
apresenta alta capacidade redox.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados de caracterizagdo para os catalisadores de niquel.
Através dos resultados de area BET, nota-se que, com o aumento no teor de niquel ha uma
diminuicdo nos valores de area BET. Comportamento semelhante foi observado por
PENGPANICH e colaboradores (2004) para catalisadores com 5, 10 e 15% de niquel
suportados em CeO,. Com o aumento no teor de niquel de 5 para 15%, nota-se uma
diminui¢do de aproximadamente 25% no valor de 4&rea BET. PENGPANICH e colaboradores
(2004) observaram uma queda mais acentuada, de 40%, nos valores de drea BET quando
aumentou o teor de niquel de 5 para 15%. Os autores atribuiram estes resultados ao fato que o
niquel promove a sinteriza¢do do suporte e a céria, por si s0, apresenta baixa estabilidade
térmica. Desta forma, esta menor queda observada no presente trabalho pode estar relacionada
ao uso de alumina, que tem como caracteristica sua elevada estabilidade térmica, o que

contribuiu para esta menor queda nos valores de area BET.

Tabela 5.5 — Resultados de 4rea BET e tamanhos de particulas determinados por DRX.

Catalisadores Area BET Tamanho de particulas
(mz/ gcat) de NiO (nm)
5NiCA 109 )
10NiCA 99 s
NiCA 81 19

A Figura 5.39 apresenta os difratogramas de raios X das amostras Ni/CeO,/Al,O3 com
diferentes teores de niquel nas posi¢cdes de 20 = 25° a 70°. Observa-se que, assim como

apresentado anteriormente, as amostras apresentaram picos relativos a NiO em 37,2°, 43,2° ¢
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63°, picos relativos a y-Al,O3 em 33,6°, 45° ¢ 67,4°, picos relativos a CeO, 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 niquel resultou em um pico de maior intensidade. Dentre todas as
amostras, o catalisador SNiCA apresentou picos menos intensos de NiO, indicando menores
tamanhos de particulas ou uma menor cristalinidade do 6xido nesta amostra (GALETTI e
colaboradores, 2008). Ja a amostra NiCA apresentou picos de maiores intensidades, indicando

maiores tamanhos de particulas.

P u L
© o *
3
() *
o
S c
‘n
c
Q
£ B
A
T T T T T T T T
25 35 45 55 65
0
20 ()

Figura 5.39 — Difratogramas de raios X das amostras (A) SNiCA, (B) 10NiCA e (C) NiCA
entre as posi¢des de 20 = 25 a 70°. Onde e representa CeO,, * y-Al,O3 e m representa o NiO.

Pela analise do perfil A da figura 5.39, observa-se que devido a presenca de um pico
de NiO (43,2°) pouco definido para a amostra SNiCA, ndo foi possivel obter um valor de
tamanho médio de particula de niquel. A amostra NiCA apresentou um tamanho médio de
particulas de niquel superior as demais e igual a 19 nm.

A Figura 5.40 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada para os
catalisadores com diferentes teores de niquel. O consumo de hidrogénio para as amostras
suportadas em CeO,/Al,O; se iniciou aproximadamente a 473 K e continuou até,
praticamente, 1173 K. Observa-se que todas as amostras apresentaram redugdes referentes ao

oxido de niquel com baixa interacdo com o suporte, abaixo de 673 K, e um pico de redugao
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referente ao 6xido de cério massico, proximo a 1173 K (DAMYANOVA e colaboradores,

2002).
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Figura 5.40 — Perfis de reducgdo a temperatura programada para os catalisadores: (A) SNiCA,

(B) 10NiCA e (C) NiCA.

A intera¢do do etanol com a superficie dos catalisadores reduzidos (Figura 5.41) foi
analisada pela adsor¢do do etanol nestes materiais, seguido pela dessor¢do a temperatura
programada. Durante a dessor¢do a temperatura programada, foi verificado a dessorcdo de
etanol e formag¢ao de H,, CHy4, C,H4, CO, CO, e CH3CHO. A origem destas espécies pode ser
dada a partir das reagdes de desidrogenagdo, desidratagdo ou reagdes de decomposi¢cdo do
etanol (FATSIKOSTAS e VERYKIOS, 2004). Observa-se que as amostras com menores
teores de niquel, SNiCA e 10NiCA, apresentaram perfis de dessor¢do de etanol e formagao

dos demais produtos semelhantes.
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Figura 5.41 — Perfis de dessorcdo de etanol a temperatura programada das amostras (A)

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

Para os testes reacionais, foi avaliado o efeito da razdo W/F.uno para o catalisador
10NiCA, ja que para o NiCA foram realizados testes em diferentes condi¢des. A Figura 5.42

apresenta as conversdes de etanol para o catalisador 10NiCA frente a reforma autotérmica do
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etanol em diferentes condi¢des reacionais. Observa-se que para a condicdo de W/Feno de 1,6
mg.min/mL a amostra apresentou uma grande desativacao durante as 24 horas de reagdo. Na
condicdo de W/Feuano de 3,2 mg.min/mL, a amostra 10NiCA apresentou uma conversao de

etanol alta e estavel durante a reacgao.
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Figura 542 — Conversdao de etanol para o catalisador 10NiCA na rea¢do de reforma
autotérmica do etanol em funcdo do tempo na temperatura de 773 K e razdo molar de

alimentagdo de 1Etanol: 3H,0: 0,50,, para as relagdes W/Fcino de 1,6 € 3,2 mg.min/mL.

A Figura 5.43 apresenta os valores de conversdo de etanol e seletividade para
formag¢do dos diferentes produtos para o catalisador 10NiCA na rea¢do de reforma
autotérmica do etanol em fun¢do do tempo, na temperatura de 773 K e razdo molar de
alimentacdo de 1Etanol: 3H,0O: 0,50,, para as relagdes W/Feunoi de 1,6 € 3,2 mg.min/mL.
Nota-se que para W/Fno de 1,6 mg.min/mL, o catalisador 10NiCA formou pouco hidrogénio
e bastante CO; e etileno. Na condicdo de W/Feano1 de 3,2 mg.min/mL, a amostra apresentou
elevada formagdo de hidrogénio e CO,, e baixa formag¢ao de subprodutos como etileno e

acetaldeido.
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Figura 5.43 — Conversdo do etanol e seletividades para a formacdo dos produtos para o
catalisador 10NiCA em fung¢do do tempo de reagdo na temperatura de 773 K e razdo molar de
alimentacdo de 1Etanol: 3H,O: 0,50,, para as relagdes W/Feuno: (A) 1,6 ¢ (B) 3,2
mg.min/mL. Onde: m Conversao de etanol, ® H,, ACO, ¥ CHy, ¢ CO,, € C,H,, » C,H40.

A partir dos resultados obtidos acima, optou-se por avaliar o efeito do teor de niquel
na condi¢do reacional de reforma autotérmica do etanol de W/Funo de 3,2 mg.min/mL. A
Figura 5.44 apresenta as conversdes de etanol para os catalisadores com diferentes teores de
niquel frente a reforma autotérmica do etanol na temperatura de 773 K, razao molar
1Etanol:3H,0:0,50, € W/Ftno de 3,2 mg.min/mL. Nota-se que, entre as amostras analisadas,
a amostra SNiCA apresentou uma maior desativagdo e a amostra 10NiCA foi a mais estavel
durante as 24 horas de reacdo. Para justificar corretamente a causa das desativagdes
observadas, analises de ATG devem ser realizadas. Entretanto, a partir de dados encontrados
na literatura, espera-se que a maior formacao de carbono seja observada na amostra NiCA,
visto que, esta amostra apresenta o maior tamanho de particulas de niquel (CHEN e
colaboradores, 2005). A desativacdo observada na amostra SNiCA pode estar relacionada ao
pequeno tamanho de particula, j& que, espera-se que esta amostra tenha o menor tamanho de
particula de niquel. Segundo SILVA e colaboradores (2010), tamanhos pequenos de metal
resultaram em uma maior desativagdo dos catalisadores frente a reforma autotérmica do
etanol. Os autores associaram a maior desativacdo observada a oxidagdo do metal durante a

rea¢ao de reforma.
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Figura 5.44 — Conversao de etanol para os catalisadores SNiCA, 10NiCA e NiCA em fungao
do tempo de reacdo na temperatura de 773 K e razdo molar de alimentagdo de 1Etanol: 3H,0:

0,50,, para W/F¢ano1 de 3,2 mg.min/mL.

Assim como ocorreu para a amostra 5NiCA, provavelmente a amostra 10NiCA
também esteja oxidando durante a reacdo. Entretanto, o maior teor de niquel da amostra
10NiCA permite que parte do niquel continue reduzido, contribuindo para a reacdo de
reforma autotérmica do etanol. E possivel também, que com o teor de 10% de niquel, a
amostra apresente um maior equilibrio entre a fase ativa e a capacidade redox que o suporte
CeO, fornece ao catalisador, contribuindo para uma maior estabilidade da amostra. O maior
tamanho de particulas de niquel da amostra NiCA sugere que a desativacdo observada para
esta amostra possa estar relacionada a formagdo de carbono na superficie catalitica. Outro
fator relevante na conversdo do etanol ¢ a interacdo entre metal e suporte. Os maiores
tamanhos de particulas observadas para a amostra NiCA podem contribuir para uma pequena
interagdo entre o niquel e CeO,/Al,0;. De acordo com CAI e colaboradores (2008), uma
menor interagdo metal-suporte ndo favorece a conversdo do etanol. Segundo os autores, que
analisaram catalisadores Ir/CeO, para as reagdes de reforma do etanol, inicialmente, o
oxigénio da estrutura do CeQO, participa na ativagdo do etanol. Para os autores, a reagdo do
etanol ocorre principalmente na interface CeO,-Ir, onde, principalmente o Ir ¢ responséavel
pela quebra da ligagdo C-C e o CeO; ativa a H,0, e produz oxigénio ativo para oxidar as
espécies de carbono. Deste modo, uma forte interagdo Ir-CeO, favorece estas etapas de reagao

cooperativas e acelera a conversao do etanol. Porém, como dito anteriormente, para um maior
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entendimento destes resultados, andlises das amostras apos os testes reacionais devem ser
realizadas.

A Figura 5.45 apresenta as conversdes de etanol e seletividades para formacdo dos
diferentes produtos para a reforma autotérmica do etanol, para os catalisadores 5SNiCA,

10NiCA e NiCA em fun¢ao do tempo de reagdo para W/F o1 de 3,2 mg.min/mL.
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Figura 5.45 — Conversdo do etanol e seletividades para a formacdo dos produtos para os
catalisadores (A) 5NiCA, (B) 10NiCA e (C) NiCA em funcdo do tempo de reagdo na
temperatura de 773 K e razdo molar de alimentagdo de 1Etanol: 3H,0O: 0,50,, para W/F ol
de 3,2 mg.min/mL. Onde: m Conversao de etanol, ® Hy, ACO, YCHy, ¢ CO,, € C,Hy,
C,H40.
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Nota-se que entre as amostras analisadas, a amostra 10NiCA apresentou uma maior
formagao de hidrogénio durante todo o tempo de reagdo. Os catalisadores SNiCA e NiCA
apresentaram uma pequena formacdo de acetaldeido, e a amostra SNiCA além de formar
acetaldeido, também formou etileno. A formagdo de etileno observada para a amostra SNiCA
pode estar relacionada a reacdo de desidratagdo do etanol devido a presenga de alumina na
superficie catalitica. Para as amostras SNiCA e NiCA, nota-se que a formacao de acetaldeido
aumenta a medida que a formacdo de hidrogénio diminui. Como dito anteriormente, este
comportamento esta associado a desativacao do catalisador. Quando o catalisador perde sua
fase ativa, neste caso niquel metalico, seja pela oxidacdo do niquel ou pelo recobrimento pela
formagao de carbono, a reacdo de desidrogenacdo do etanol com formacao de acetaldeido ¢
favorecida (SILVA e colaboradores, 2010).

Apesar da elevada porcentagem de hidrogénio observada para o catalisador NiCA,
nota-se que esta formacdo ¢ menor que 50% no final de 24 horas de reacdo, enquanto que para
a amostra 10NiCA, a porcentagem de hidrogénio ¢ maior que 55% no final da reacdo. Estes
resultados mostram que apesar do menor teor de niquel, as caracteristicas da amostra
10NiCA, como menor tamanho de particula, que contribui para uma maior interacdo metal-
suporte, faz com que ela tenha uma maior atividade, estabilidade e seletividade para formagao
de hidrogénio durante a reforma autotérmica do etanol.

De modo geral, nota-se que a amostra 10NiCA apresentou maior conversdo do etanol,
maior estabilidade para esta condigdo reacional com maior seletividade para formacao de
hidrogénio. Este resultado pode estar relacionado ao fato que, o teor de 10% de niquel fez
com que a amostra apresentasse um maior equilibrio entre a fase ativa e a capacidade redox
que o suporte CeO, fornece ao catalisador, contribuindo para um melhor desempenho do

catalisador durante a reforma autotérmica do etanol.
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CAPITULO 6

Conclusoes

Ap6s a realizacdo do trabalho aqui apresentado, foi possivel concluir que:

> Ao analisar as amostras com 15% Ni em diferentes suportes, observou-se que as
amostras que contém alumina apresentaram maiores areas BET, que proporcionaram menor
tamanho de particulas de NiO e maior dispersdo aparente do niquel metélico. Através das
técnicas de TPR e DRS, observou-se diferentes interagdes entre os diferentes suportes e o
niquel. A partir da técnica de TPD-CO, notou-se também, uma maior capacidade redox para

as amostras que contém 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 sdo mais ativos. A formagao de hidrogénio foi mais intensa para os catalisadores
do que para os suportes, com excec¢do do suporte CeZrO,, o que sugere que a presenca de

metal promove a reacdo de decomposi¢ao do etanol.

> Os resultados de redugdo observadas através do XANES indicam a seguinte ordem de
grau de redugdo NiCZ > NiCA > NiCZA > NiAl. Estes resultados estdo coerentes com o0s
dados de TPR e DRS, onde foram observadas diferentes interagdes entre os suportes € o

niquel.

> Para a reforma autotérmica do metano, as amostras suportadas em alumina mostraram
similaridade nos resultados da conversao de metano, que podem estar relacionadas com os

valores semelhantes de dispersao do niquel.

> O modelo matematico proposto para a reacdo de reforma autotérmica do metano se
ajustou bem aos dados experimentais de AYABE e colaboradores (2003), apresentando uma
boa concordancia da conversdo de metano em toda a faixa estudada. Os dados simulados
mostraram que as melhores condi¢des reacionais visando a maxima produgdo de hidrogénio
sdo a temperaturas proximas a 723 K. Ao comparar este modelo com os dados experimentais

deste trabalho, o modelo ndo representou significativamente o teste catalitico.
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> Os testes de reforma do etanol em fungdo da temperatura de reacdo (“light-off”)
indicaram que para a rea¢do de reforma a vapor do etanol, as amostras que contém alumina
apresentaram seletividade para formagao de etileno em competicdo a seletividade para
hidrogénio. Ao comparar as conversdes de etanol para as reacdes de reforma a vapor e
reforma autotérmica do etanol, nota-se que quando se adiciona oxigénio na alimentagdo dos

reagentes, a conversao de etanol ¢ maior em toda a faixa de temperatura estudada.

> Os resultados da reacdo de reforma a vapor do etanol para catalisadores com diferentes
suportes indicaram que a propriedade catalitica que mais influenciou nos resultados de
atividade, foi o menor tamanho de particula de niquel e que, a capacidade redox que os
suportes CeO, e CeZrO, fornecem ao catalisador, ndo foi suficiente para manter a superficie
catalitica livre de carbono. Ao analisar a reforma autotérmica do etanol, nota-se que a adi¢ao
de oxigénio na alimentagdo dos reagentes, resulta em uma maior conversao do etanol, menor

formagado de carbono e maior seletividade para formagao de hidrogénio.

> A adigdo sucessiva de cério ao catalisador NiAl (CeNiAl) nao resultou em uma maior

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

> Entre as amostras com diferentes teores de niquel, nota-se que a amostra 10NiCA
apresentou maior conversdo do etanol, maior estabilidade para esta condi¢do reacional com
maior seletividade para formacao de hidrogénio. Este resultado pode estar relacionado ao fato
que, o teor de 10% de niquel contribui para um maior equilibrio entre a fase ativa e¢ a
capacidade redox que o suporte CeO, fornece ao catalisador, o que resulta em um melhor

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

METODOLOGIA DOS CALCULOS

» Desidrogenacdo do Cicloexano

Para o célculo da dispersao do niquel foram previamente determinadas as taxas de
reacdo de amostras de Ni/Al,O3, com dispersdes conhecidas, calculadas por quimissorcao de
hidrogénio. Assim, foi estabelecida uma relagao entre dispersdo e a taxa de reacao:

Dispersao (%)=254,06*taxa+2,22E-16

Condigdes experimentais:

» Temperatura da coluna: 343K

» Temperatura do detector de condutividade térmica: 493K

* Tipo de coluna: Chrompack, CP-WAX 57 CB, comprimento 25m
* Vazao do gas de arraste: 6mL/min

» Vazdo de H, no saturador: 100 mL/min

Para o calculo de dispersdo, determina-se a taxa de formacgdo de benzeno e relaciona
esta taxa com a equagdo apresentada acima.

Cromatograma Tipico:
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> Condicio cromatografica da reacio 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 analise (30 min).

» Temperatura do detector de condutividade térmica: 503K
* Tipo de coluna: Carboxen 1010 Plot
* Vazao do gas de arraste: 30mL/min e purga de 3 mL/min.

Cromatograma tipico:
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Apéndice 2

Espectros na regido de XANES dos padrdes utilizados

Absorbancia
Absorbancia

T T T T T
8300 8400 8500 8600 8300 a.a,l[)o 55:[10 8600
Energia (eV) Energia (eV)

Figura A.2 — Espectro de absorcao de

Figura A.1 — Espectro de absorcao de
raios X na regido de XANES na borda

raios X na regido de XANES na borda

K-Ni da amostra padrao de NiO. K-Ni da amostra padrio de Ni’.
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