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Figura 4.8 — DRS-UV-vis para os catalisadores bimetalicos suportados,
calcinados a 400°C por 4 horas.

Pode-se observar, para o catalisador Ni/Al,O3, uma banda préxima a 250 nm e um
pequeno ombro a 220 nm. Segundo LISBOA et al. (2003), essas bandas de absorcao sio
caracteristicas da transferéncia de carga 022' - Ni2+, correspondendo ao NiO com
incorporagdo de fons Al*, provenientes da dissolucdo da Al,O3; durante a etapa de preparacdo
deste catalisador.

Em concordéancia com o trabalho de LISBOA et al. (2003), JITANU et al. (2000),
verificaram a presenga de uma banda em torno de 300 nm, no espectro do catalisador
10%Ni/Al,O3, calcinado a 450°C; e LEVER (1997) apontou que bandas intensas, em torno de
300 nm, podem ser atribuidas a bandas de transferéncia de carga de complexos Ni** quadrado
planar. Em adicdo a esses resultados, amostras de catalisadores 10%Ni/Al,O; foram
preparadas por ESCOBAR et al. (2003) e calcinados a 700°C, por 5 horas, sob fluxo de ar.
Através de analises de DRS eles também obtiveram um pico de absor¢do a aproximadamente
250 nm, que foi atribuido a banda de transferéncia de carga do NiO, fortemente interagido
com a alumina.

Comparando-se os espectros de DRS dos catalisadores Ni/Al,O3 e Cu/Al,O3 com o
espectro do catalisador Ni-Cu/Al,O3, verifica-se uma semelhanca maior deste tltimo com o
monometdlico de Ni e que a banda a 400 nm se torna um pouco mais pronunciada com a

adicao do cobre.
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Quando se analisa o espectro de absor¢do da amostra Ni-Cu/SiO, com maior area
BET, verifica-se a ocorréncia de um pequeno deslocamento da banda situada a 250 nm, para
aproximadamente 290 nm, e um maior pronunciamento da banda em torno de 400 nm. Tais
modificagdes podem ser caracteristicas de um pequeno decréscimo na interacdo entre o 6xido
de niquel e o suporte. Modificagdes na posicao da banda de absor¢do foram mais acentuadas
quando se comparou o catalisador Ni-Cu/SiO, com maior drea, com a amostra de menor area
BET. Aqui, verificou-se um decréscimo acentuado na banda que foi deslocada para
aproximadamente 305 nm, deixando as bandas situadas a 415 e 730 nm mais acentuadas.

Os catalisadores suportados em Nb,Os, seja o monometdlico ou o bimetdlico,
apresentaram uma banda de transicao d-d em torno de 415 nm. Isto demonstrou a semelhanca
das espécies de Ni presentes em ambos os catalisadores. Mesmo que nenhuma banda situada a
450 nm, caracteristica do CuO suportado em Nb,Os, conforme mostrado na Figura 4.6, tenha
sido verificada, ndo se pode concluir da ndo presenca de espécies de CuO interagida, uma vez
que o sinal das mesmas podem estar sendo encobertos pelo sinal do Ni.

O catalisador suportado em CeZrO, apresenta bandas em torno de 550 e 720 nm que
podem ser atribuidas, segundo MOITINHO et al. (2001) as transi¢des d-d 3T1—>1T2 e’ T,—»'E

de fons Ni** tetraédricos.
4.1.4-Reducao a temperatura programada (RTP)
Os perfis de reducdo a temperatura programada, para o CuO e NiO, madssicos, estdo

apresentados na Figura 4.9. Ja os perfis de redu¢do das amostras estudadas estdo nas Figuras

4.10a4.14.
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Figura 4.9 — Perfis de RTP do CuO e NiO massicos.
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Figura 4.10 - Perfis de RTP dos catalisadores suportados em Al,Os.
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Analisando-se o perfil de RTP do catalisador Cu/Al,Os;, apresentado na Figura 4.10,

verifica-se a presenca de somente um pico de redugio, situado a aproximadamente 350°C, que
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pode se atribuido, em concordancia com MARINO et al. (1998), a reducdo da fase CuAl,Oq4
no catalisador 1%Cu/Al;Os. A medida que se aumenta o teor de Cu, MARINO et al. (1998)
verificaram o aparecimento de um pico de reducdo (teor de Cu = 4%), a 220°C, atribuido por
estes ao CuO. Entretanto, tal fase desaparece completamente, dando lugar a CuAl,0O4, quando
a temperatura de calcinagio € elevada acima de 700°C.

Logo, confrontando o perfil de reducdo do catalisador Cu/Al,O; apresentado na
Figura 4.10, com os resultados de MARINO et al. (1998), o pico de consumo de hidrogénio
observado pode ser atribuido a redugdo de espécies CuO fortemente interagidas com a Al,Os,
formando talvez espécies de CuAl,O4, que se encontram dispersas na superficie do
catalisador. Isto é confirmado pela presenca de uma banda delgada e intensa no DRS (Figura
4.6), atribuida a alta transferéncia de carga 0¥ — Ccu*.

Para o catalisador 10%Ni/Al,03, o pico de redugdo ocorre por volta de 720°C, bem
diferente da reducdo do NiO mdssico apresentado na Figura 4.9 que ocorre a 420°C. Este
resultado, portanto, indica uma forte interagdo do Ni com o suporte, responsavel por elevar a
temperatura de reducdo. Segundo NORONHA et al. (2003), o pico de reducdo para o
catalisador Ni/Al,O3, em torno de 747-877°C, é devido a redugdo do NiO difundido dentro
dos poros do suporte. VALENTINI et al. (2003) obtiveram o perfil de RTP do catalisador
8,6%Ni/Al,03 e, de acordo com os resultados, a reducdo da fase precursora ocorreu
principalmente entre 400 e 850°C, com um pico a 600°C e outro a 770°C, atribuidos a redugéo
do NiO na superficie externa, conforme obtido por JUAN-JUAN et al. (2004) e no interior
dos poros da alumina, respectivamente.

Para o catalisador bimetdlico 10%Ni-1%Cu/Al,O3, pode-se verificar que, além do
pico a aproximadamente 340°C, da reducdo do CuAl,O4 e do pico a 720°C, da reducdo do
NiO, hd um pico extra de redugdo acerca de 450°C, que nio foi verificado nos catalisadores
com um unico metal. Este perfil é indicio de uma interacdo entre os metais, que nao foi
observado nem por DRS nem por DRX. Este resultado contraria o trabalho de ROBERTSON
et al. (1975), que verificaram que a formacdo das ligas é mais dificil quando os componentes
metélicos sdo suportados em Al,Osz do que em SiO;.

Além disso, a adicdo de Cu ao catalisador de Ni resultou num pico de redugdo do
CuO bem definido. Segundo MARINO et al. (1998) a presenca do Ni acentua a segregacio
dos fons Cu®* na superficie do catalisador, devido 2 preferéncia dos fons do Ni em ocupar os
sitios octaédricos, enquanto os fons do Cu apresentam uma tendéncia em se concentrar na

camada superficial e ocupar os sitios tetraédricos.
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Nas Figuras 4.11 e 4.12, sdao mostrados os perfis de reducdo a temperatura

programada dos catalisadores suportados na silica de baixa e alta drea, respectivamente.
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Figura 4.11 - Perfis de RTP dos catalisadores suportados em Aerosil 50.
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Figura 4.12 - Perfis de RTP dos catalisadores suportados em Aerosil 200.
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Nas Figuras 4.11 e 4.12, verifica-se que os catalisadores de Cu suportado em silica,
independente da area BET, apresentam um perfil de redu¢do semelhante. Ambos apresentam
um pico de redu¢do em torno de 300°C. O deslocamento do pico para uma temperatura mais
baixa, em relacdo ao catalisador Cu/Al,Os3, indica uma fase CuO com menor interacdo com o
suporte. Tal fato € comprovado pela andlise de DRS-UV-vis que apresentou bandas de
transferéncia de carga menos intensas.

Verifica-se ainda que os suportes Aerosil 50 e Aerosil 200 atuaram como agente
dispersante, nos catalisadores de Cu, uma vez que a redugdo deste metal ocorreu a
aproximadamente 300°C, enquanto o CuO ndo-suportado se reduz a aproximadamente 420°C.
Entretanto, o catalisador de Ni suportado apresenta uma maior dificuldade de reducdo que o
NiO nao-suportado, sendo mais acentuado na amostra de Aerosil 200. Este aumento da
temperatura de redugdo, segundo SEWELL et al. (1995), pode ser atribuido a dispersao do
metal, mas, principalmente a interacdo metal-suporte. O mesmo foi observado por MILE et al.
(1988), que verificaram a presenca de trés picos de redugdo para o NiO suportado em SiO,:
250, 400 e 500°C, os dois ultimos, relativos a redu¢do do NiO com maior interacdio com o
suporte. Para a amostra suportada em Aerosil 50, o pico de redugdo do NiO a 400°C
corresponde, segundo MILE et al. (1988), a reducdo do 6xido com interagdo com o suporte. Ja
para a amostra Aerosil 200 o catalisador bimetélico apresenta um pico de redu¢@o em torno de
400°C, enquanto o catalisador monometalico de Ni apresenta pico de reducdo em torno de
550°C, atribuido a reducdo de um 6xido com maior interacdo com o suporte, situado dentro
dos menores poros do mesmo.

HORI (1990) também verificou esta dificuldade de redugdo para os catalisadores
10%Ni/Si0, (121 m*/g apés calcinacdo). Um pico assimétrico largo, entre 400-500°C, foi
observado nestas amostras, e atribuido a reducao de um 6xido de niquel com maior interagao
com o suporte.

Os catalisadores 10%Ni-1%Cu/Si0,, independente da area BET, apresentam apenas
um pico de redug¢do em torno de 450°C, podendo indicar a formagdo da liga Ni-Cu. Este
resultado mostra que espécies Ni-Cu bem cristalizadas sdo formadas em catalisadores
bimetalicos, sendo razodvel assumir que a silica exerce um papel importante na composi¢ao
catalitica e aumenta a mobilidade do hidrogénio na liga. Estes resultados estdo de acordo com
o trabalho de ROBERTSON et al. (1975), sobre catalisadores de Ni, Cu e Ni-Cu suportados
em SiO,. Neste trabalho, eles verificaram que o CuO suportado era reduzido mais facilmente
que o ndo-suportado e concluiram que o suporte estaria atuando apenas como agente

dispersante, facilitando a reducao. J4 o NiO suportado era mais dificilmente reduzido do que o



4 — Resultados e Discussao 84

nao-suportado, apesar de estar mais disperso. Eles atribuiram este comportamento a uma
provavel interacio entre o NiO e o suporte, que retardaria a reducdo. Além disso,
ROBERTSON et al. (1975) também verificaram a formacdo de liga entre os metais Ni e Cu
em catalisadores bimetalicos ricos em Ni, pois verificaram um dnico pico de redugdo.

Os perfis de reducdo a temperatura programada dos catalisadores suportados em

niobio sdo apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Perfis de RTP dos catalisadores suportados em Nb,Os.

Observa-se, pela figura acima, que o catalisador 1%Cu/Nb,Os apresenta um pico
referente 2 reducio do Cu®* para Cu metilico, a aproximadamente 300°C, estando de acordo
com o perfil obtido por NORONHA (1989). Uma comparac@o do perfil de reducdo deste
catalisador com o CuO méssico, apresentado na Figura 4.9, mostra que a temperatura de
inicio da reducdo do Cu é a mesma, aproximadamente 200°C. O problema no méximo da
reducdo deve-se, provavelmente, a massa de fase ativa utilizada para a andlise, cerca de 10
vezes maior para o CuO.

O catalisador 10%Ni/Nb,Os tem um perfil de reducdo diferente do catalisador
10%Ni/Al, O3, pois apresenta trés picos de reducio, um correspondente a reducio do suporte e

os outros dois correspondentes a reducdo do Ni em diferentes fases. Com a adi¢do de Cu, ha
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uma elimina¢do do ombro do primeiro pico de reducdo do Ni e a reducdo do Cu passa a
ocorrer em duas etapas. Segundo observado por LI et al. (2004), os catalisadores Ni-
Cu/Nb,Os apresentam picos de reducdo em temperaturas menores que os catalisadores
monometalicos, indicando que a adi¢ao do cobre resulta em um decréscimo na temperatura de
reducdo do Ni. Essas diferencas de redu¢do quanto ao perfil e seus picos, bem como a
redutibilidade do CuO, podem ser devido a pequenas particularidades quanto ao procedimento
de preparagdo ou tratamento térmico do suporte.

Na Figura 4.14, encontram-se os perfis de reducdo dos catalisadores suportados em
CleOZ.
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Figura 4.14 — Perfis de RTP dos catalisadores suportados em CeZrO,.

Observando-se a Figura 4.11, pode-se verificar que a redu¢do do suporte CeZrO,
ocorre a aproximadamente 620°C. O catalisador 10%Ni/CeZrO, apresenta um pico com dois
ombros, um a 450°C, outro a 585°C e o pico principal a 740°C. J4 o catalisador bimetélico
apresenta perfil de reduc@o semelhante ao monometalico, porém com dois pequenos ombros,
um a 245°C e outro a 315°C e o pico principal a 490°C, podendo-se concluir que a presenga
do cobre catalisa a reducdo do Ni e do CeZrO,. Além disso, segundo MOITINHO et al.
(2001), o vale situado em torno de 450°C corresponde a redugio do NiO, enquanto o pico em

torno de 700°C corresponde a redugio do CeZrO,.
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Na Tabela 4.3 sdo apresentados os valores do grau de reducdo obtidos para cada

catalisador estudado.

Tabela 4.3 — Consumo de H; e grau de redugdo dos catalisadores estudados.

Catalisador Consumo de H, (umoles Hy/g cat.) Hy/Me
Ni/Al,O3 1486 0,87
Cu/AlLO3 305.5 1,93

Ni-Cu/Al,O3 1493,5 1,39
Ni/Nb,Os 539,8 0,32
Cu/Nb,Os 173,4 1,10

Ni-Cu/Nb,0Os5 527,6 0,85

Ni/Si0; (50) 1328,7 0,78

Cu/Si0, (50) 116,7 0,74

Ni-Cu/Si0O; (50) 1890 1,02
Ni/SiO, (200) 1243 0,73
Cu/Si0O; (200) 88,96 0,56
Ni-Cu/Si0O; (200) 2002 1,08
Ni/CeZrO, 2063 1,21
Ni-Cu/CeZrO, 1972 1,06

Me =Ni + Cu

Pela Tabela 4.3, acima, verifica-se um alto consumo de H, para o catalisador
19%Cu/Al,03, quase o dobro em relagdo ao valor teérico (H,/Cu = 1). Este fato pode ser
explicado pela alta dispersdo do metal na superficie do catalisador. Tal dispersao pode ter
ocasionado uma alta migracdo de 4tomos de H para o suporte durante a reducdo, o que
explicaria o alto consumo de hidrogénio. Para o catalisador 10%Ni/Al,0O3, pode-se observar,
através da Figura 4.10, uma forte interacdo do Ni com o suporte, o que foi indicado por um
consumo de hidrogénio menor que o valor tedrico, H,/Me = 0,87. Este valor indica que parte
do Ni** permaneceu sem ser reduzido. J4 para o catalisador 10%Ni-1%Cu/Al,O; verifica-se
uma reducdo acentuada do consumo de H;, comparado ao valor do consumo para o
catalisador 1%Cu/Al,Os;, provavelmente devido a presenca do Ni, que acentuou a segregacao

dos fons de Cu”* na superficie do catalisador.
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Para os catalisadores 10%Ni/SiO,, tanto de baixa quanto de alta drea BET, o
consumo de Hj, obtido durante o RTP, indicou que o 6xido de niquel também nao € reduzido
totalmente, resultado caracteristico de uma forte interacdo entre o niquel e o suporte.
Resultados semelhantes foram obtidos pra os catalisadores 1%Cu/Si0O,, independente da 4rea
BET. Entretanto, o valor do consumo de hidrogénio aumenta, quando cobre € adicionado ao
catalisador 10%Ni/Si0,, chegando préximo ao valor tedrico, indicando assim que ambos
catalisam a redu¢do do outro.

O consumo de H, verificado no catalisador 1%Cu/Nb,Os, indicou que parte do
Nb,Os foi reduzida, pois o valor do consumo de H, foi um pouco maior do que o tedrico. O
baixo consumo (H,/Me = 0,32) observado durante o RTP do catalisador 10%Ni/Nb,Os
indicou a existéncia predominante de uma fase, talvez NiNb,Og, que ndo se reduziu durante o
RTP. Esta fase estaria, portanto, altamente dispersa na superficie do catalisador, uma vez que
ela ndo € detectada como fase predominante na andlise de DRX. Por outro lado, este baixo
consumo poderia ser explicado pela presenca de niquel metélico, pouco disperso, na amostra
calcinada. Entretanto, o mesmo ndo foi detectado pelos difratogramas de difracdo de raios-X.
A adicao de Cu ao catalisador Ni/Nb,Os dobrou o consumo de H, durante o RTP, apesar de
estar ainda bem abaixo do valor tedrico. Este resultado indica que o cobre reduz a formagao
da provével fase NiNb,Og ou de Ni metdlico.

O consumo de hidrogénio obtido para o catalisador 10%Ni/CeZrO, indicou que todo
o metal foi reduzido, além da reducdo parcial do suporte. A presenga do Cu, apesar de facilitar

a reducdo do NiO, diminuiu o consumo de H; para um valor muito préximo ao tedrico.

4.1.5-Dessorc¢ao de H, a temperatura programada (TPD - H,)

Na Figura 4.15 estdo apresentados os perfis de dessorcao de hidrogénio utilizados no

calculo de dispersdo das particulas de Ni metdlico. A Tabela 4.4, por sua vez, apresenta o

valor de moles de H, dessorvidos durante a TPD.
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Figura 4.15 — Perfis de dessor¢do de H, a temperatura programada.

Tabela 4.4 — Moles de hidrogénio dessorvido durante a TPD.

Catalisador umoles Hy/g. cat.
10%Ni/Al,O3 4,5
10%Ni-1%Cu/Al,O3 214
10%Ni/Nb,Os 31
10%Ni-1%Cu/Nb,Os 26,3
10%Ni/Si0; (50) 13,4
10%Ni-1%Cu/SiO, (50) 6,1
10%Ni/S10, (200) 14,9
10%Ni-1%Cu/SiO, (200) 51,8
10%Ni-1%Cu/CeZrO, 61,8
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A dispersao do niquel metdlico calculado a partir da TPD de hidrogénio ¢é

apresentada na Tabela 4.5 abaixo:
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Tabela 4.5 — Dispersao das particulas de niquel.

Catalisador D (%)
10%Ni/Al,05 0,5
10%Ni-1%Cu/Al,O3 2,5
10%Ni/Nb,Os 3,64
10%Ni-1%Cu/Nb,Os 3,09
10%Ni/Si0, (50) 1,93
10%Ni-1%Cu/Si0, (50) 1,48
10%Ni/Si0, (200) 1,75
10%Ni-1%Cu/Si0, (200) 6,08
10%Ni-1%Cu/CeZrO, 7,27

Verifica-se, na Figura 4.15, um perfil de dessor¢do que parte de 50°C e vai até
500°C, na maioria dos catalisadores. Além desta faixa, observa-se também, exceto no
catalisador suportado em Nb,Os, uma dessor¢do a alta temperatura acima de 600°C. Na faixa
que vai até 500°C, verifica-se sempre a presenca de duas regides — uma situada em torno de
100°C e outra mais larga que vai até 400-500°C. A faixa a temperatura mais baixa € atribuida
ao H, quimissorvido no niquel, normalmente pouco disperso. A segunda, mais larga e a
temperaturas mais elevadas, € atribuida ao H, quimissorvido em particulas de Ni mais
dispersas, normalmente no interior dos poros do suporte, ou ao H, dessorvido do suporte,
armazenado e dessorvido por spillover.

Uma vez que catalisadores de menor drea BET, suportados em CeZrO, e Aerosil 50,
apresentaram a faixa com dessorc@o a temperatura mais alta mais predominante, acredita-se
que a segunda hipétese seja mais satisfatoria. Neste sentido, verifica-se que grandes
quantidades de H, migram para o suporte durante a reducdo, sendo mais pronunciada nos
catalisadores suportados em CeZrO,, Al,O3, Nb,Os ou Aerosil 200, ou seja, nos suportes com
alta drea ou naqueles que apresentam redutibilidade parcial durante a RTP.

Verifica-se, nos perfis de TPD-H, que, nos catalisadores bimetélicos, a adicdo de
Cu levou a uma reducdo da dessor¢cao do H, a altas temperaturas. Logo, o cobre evita o
spillover de H, e/ou aumenta o tamanho das particulas de niquel.

Finalmente, na Tabela 4.6, estdo apresentados os valores da dispersao das particulas de

Ni metdlico, calculada através do alargamento do pico de difracdo, situado a 20= 44,5’ e a
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meia altura (b), pela equagcdo de Scherrer (Equagdo 25), a partir dos difratogramas das

amostras reduzidas-passivadas.

Tabela 4.6 — Dispersao das particulas de niquel por DRX.

Catalisador dn;i (nm) D (%)
10%Ni/Al,04 115,63 0,87
10%Ni-1%Cu/Al,05 37,44 2,7
10%Ni/Nb,Os 21,17 4,78
10%Ni-1%Cu/Nb,Os 15,52 6,5
10%Ni/Si10, (50) 23,19 4,36
10%Ni-1%Cu/Si0, (50) 16,98 5,96
10%Ni/S10, (200) 19,96 5,07
10%Ni-1%Cu/Si0, (200) 17,88 5,67
10%Ni/CeZrO, 22,13 4,57
10%Ni-1%Cu/CeZrO, 34,24 2,96

Foram obtidos, estando de acordo com o valor da dispersdao calculado por TPD,
baixas dispersdes para todos os catalisadores estudados, com diferencas dentro de uma faixa
permitida de variacdo. As baixas dispersdes podem ser explicadas pelo baixo grau de redugao
das amostras, muitas delas apresentaram formacao de fases 6xidas mistas de dificil redugdo,

ou pela sinterizacdo devido a alta temperatura de reducao.

4.2-Oxidacao parcial indireta do etanol

Os resultados de seletividade para os produtos obtidos na reacdo bem como as

conversoes do etanol sdo apresentadas nas Figuras 4.16 a 4.20.
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Figura 4.16 — Conversao do etanol, para os diversos catalisadores utilizados, reduzidos a
600°C por 3 horas, com temperatura de reacdo de 400°C, 10 mg de catalisador utilizado, e

vazdo de 50 mL/min dos reagentes.
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Figura 4.17 — Seletividade para a formacdo de H,, para os diversos catalisadores utilizados,
reduzidos a 600°C por 3 horas, com temperatura de reagdo de 400°C, 10 mg de catalisador

utilizado, e vazao de 50 mL/min dos reagentes.
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Figura 4.18 — Seletividade para a formacdo de CO,, para os diversos catalisadores utilizados,
reduzidos a 600°C por 3 horas, com temperatura de reacdo de 400°C, 10 mg de catalisador
utilizado, e vazao de 50 mL/min dos reagentes.
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Figura 4.19 — Seletividade para a formacdo de CO, para os diversos catalisadores utilizados,
reduzidos a 600°C por 3 horas, com temperatura de reacdo de 400°C, 10 mg de catalisador
utilizado, e vazao de 50 mL/min dos reagentes.
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Figura 4.20 — Seletividade para a formagao de CHy4, para os diversos catalisadores utilizados,
reduzidos a 600°C por 3 horas, com temperatura de reagdo de 400°C, 10 mg de catalisador
utilizado, e vazao de 50 mL/min dos reagentes.

Na Figura 4.16, pode-se observar a conversdo do etanol durante as 16 horas de
reacdo, para cada catalisador testado. Por esta figura, verifica-se que apenas os catalisadores
suportados em Aerosil 50 e Aerosil 200 apresentaram conversao completa do reagente. Além
disso, observa-se também que o catalisador 10%Ni-1%Cu/Nb,Os apresenta uma conversao
estavel, porém menor, aproximadamente de 85%. Os outros catalisadores, isto €, suportados
em CeZrO, e Al,Os3, apresentaram uma conversdo decrescente, partindo de 60 e 80%,
respectivamente. O catalisador suportado em CeZrO, completou as 16 horas de reacdo com
uma conversdo de etanol de aproximadamente 50%, que foi atingida apds 4 horas de reagdo,
permanecendo estdvel. Entretanto, o catalisador suportado em Al,Os; teve uma queda
constante, e apds 12 horas de reagdo ndo apresentava nenhuma conversdo de etanol. Este
comportamento &, provavelmente, devido a uma reducao incompleta do NiO, uma vez que
através do perfil de RTP deste catalisador, apresentado na Figura 4.10, pode-se verificar que a

N

600 °C, temperatura de ativagdo do catalisador anterior a reagdo, ndo ocorreu a completa
reduc¢do do 6xido.
Além disso, a desativac¢do observada com o catalisador suportado em Al,O3 pode ter

sido ocasionada pela deposicdo de coque resultante da polimerizacao do etileno, produzido a
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partir dos sitios 4cidos do suporte, tal como foi observado por MARINO et al. (1998) na
reforma do etanol.

Por outro lado, os catalisadores suportados em CeZrO, e em Al,O; , pelo menos
enquanto foi ativo, Figura 4.17, apresentaram maior seletividade para a producdo de H,. As
seletividades apresentadas por aqueles catalisadores, em torno de 15%, apesar de serem
baixas nominalmente, sdo razodveis uma vez que a fracdo molar maxima de H, que se atinge
na reagdo a 400°C, segundo SILVA Jr. et al. (2001), é de 0,17.

Na Figura 4.17, pode-se observar que o catalisador 10%Ni-1%Cu/CeZrO,
apresentou o melhor desempenho (aproximadamente 20%) para a produgdo de hidrogénio a
partir da oxidagcdo parcial indireta do etanol. Entretanto, os catalisadores bimetdlicos
suportados em Aerosil 50 e 200 e Nb,Os mostraram-se ineficientes para a producdo do
hidrogénio, com seletividade em torno de apenas 5%. Estes resultados estdo de acordo com a
andlise termodinamica efetuada por SILVA Jr et al. (2001) e GARCIA; LABORDE (1991).

Verifica-se, pelas Figuras 4.18 e 4.19, que as evolucdes das seletividades a CO, e a
CO, respectivamente, foram muito semelhantes aquela do H,. Isto demonstra que os mesmos
sitios que foram eficientes para a transformacdo do etanol em H,, participaram também na
formagdao de CO, e CO. Contudo, devido a seletividade a CO ter sido mais elevada do que a
de CO, pode-se dizer que estes mesmos sitios ndo foram eficientes para proceder a reacdo de
deslocamento (CO + H,O — CO; + H;) e que, conseqiientemente, a producdo de H, nao
acontece exclusivamente por esta reacdo. Vale ressaltar também que a quantidade de H,O
empregada, menor ou igual a quantidade estequiométrica, ndo favoreceu a reagdo de
deslocamento, ja que a razdo H,O/EtOH de alimentagdo foi sempre mais elevada em outros
trabalhos na literatura (GARCIA; LABORDE (1991)).

Na Figura 4.19 verifica-se que em todos os catalisadores a formacdo de metano ndo
foi significante — o que é desejavel para fins de producdo de H,. Mesmo considerando, a
significativa producdo de CO e CO, nos catalisadores suportados em CeZrO, e Al,Os,
verificou-se a presenca de acetaldeido e etileno no efluente do reator. Isto demonstra que nas
condi¢des utilizadas, principalmente pela presenca de O,, a oxidag¢do parcial indireta a
acetaldeido € relevante e constitui o primeiro passo para posterior formagao de CO, e Hj. Isto
¢ ressaltado pelo fato de, em muitos catalisadores, H,O ter sido formada, ao invés de
convertida a H,. Tais sitios, exceto no CeZrO, e Al,0O3, favoreceram portanto, a oxidagdao
parcial a acetaldeido sem privilegiar a quebra e/ou reacdo posterior deste a CO ou CO; e H,.
No caso da Al,Os, pode-se imaginar que reacdes sucessivas tenham ocorrido levando a

formacdo de coque, pois esta desativa completamente.



