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RESUMO

O H; é uma alternativa de energia limpa, devido a sua queima nao produzir
CO.. O presente trabalho tem como objetivo a producéo de H, através da reforma a
vapor do etanol utilizando catalisadores derivados de hidrotalcita de Ni e Al, com
substituicdo parcial do Ni por Co. Os catalisadores foram preparados através de
coprecipitacdo em temperatura e pH constantes. Apoés cristalizacdo, filtracao,
lavagem e secagem, os precipitados resultantes foram submetidos a calcinagcdo em
600 °C por 6 h sob fluxo de ar sintético. As amostras foram caracterizadas através
de area superficial especifica (BET), adsor¢cédo e dessor¢cédo de N, difracdo de raios
X (DRX), reducdo a temperatura programada (TPR) e oxidacdo a temperatura
programada (TPO). A atividade dos catalisadores foi avaliada entre 400 e 600 °C,
com uma proporc¢ao 1:3 de etanol e 4gua, em um reator de leito fixo com analise por
cromatografia gasosa em linha. Os resultados de BET indicaram que o aumento da
guantidade de Co promoveu um pequeno aumento da area superficial. Nos ensaios
de adsorcdo e dessorcdo de N, constatou-se que as amostras sdo formadas
majoritariamente por mesoporos. Na andlise por DRX verificou-se a presenca da
estrutura de hidrotalcita nos catalisadores nao calcinados, e a presenca de NiO e
NiAl,O4 ap6s calcinacdo, assim como oxidos mistos de Co. A TPR demonstrou que
0 aumento da quantidade de Co forma uma fase mais estavel devido ao 6xido misto
de Co e Al ter uma temperatura de reducdo mais alta. Os resultados de atividade
mostraram que em temperaturas superiores a 500°C a seletividade da reacdo em
relagdo ao H, aumenta com o teor de Co. Entretanto, em temperaturas mais altas é
favorecida a reacdo de decomposicdo do etanol, tendo como produtos além do
hidrogénio, o CO e o0 metano. Nos ensaios de estabilidade a 600 °C a seletividade
para H, permaneceu acima de 90% e relativamente constante durante um periodo
de 8 h. As andlises DRX pds-reacdo demonstraram que todas as amostras
apresentaram depdsitos de carbono e fases metalicas. As analises de TPO/DTA
indicam a presenca de carbono amorfo, grafitico e nanotubos de carbono nas
amostras, com a amostra com 11% de Co tendo a menor perda de massa e
consequentemente a menor quantidade de depdsitos de carbono, sendo
considerada a de melhores resultados.
Palavras-chave: Producdo de Hidrogénio; Reforma do Etanol; Reforma a Vapor;

Hidrotalcita, Catalisadores Ni-Al.



ABSTRACT

H, is a clean energy alternative for the future since its burning does not
produce CO,. The present work has as objective the production of H, through the
ethanol steam reforming over Ni and Al catalysts derived from hydrotalcite, with
partial substitution of Ni for Co. The -catalysts were prepared through the
coprecipitation at constant temperature and pH. After crystallization, filtration,
washing and drying, the precipitates obtained were submitted to calcination at 600 °C
for 6 h under synthetic air flow. The samples characteristics were evaluated by
measurements of specific surface area (BET), N, adsorption and desorption, X-ray
diffraction (XRD), temperature programmed reduction (TPR) and temperature
programmed oxidation (TPO). The activity of the catalysts was evaluated between
400 and 600 °C, with a 1:3 ratio of ethanol and water, in a fixed bed reactor with
online analysis of products by gas chromatography. The BET results indicate that the
increase in the amount of Co promoted a small increase in the surface area. In the
tests of adsorption and desorption of N it was found that they are mostly formed by
mesopores. The XRD analysis showed the presence of the hydrotalcite structure in
the non-calcined catalysts, and the presence of NiO and NiAl,O, after calcination, as
well as mixed oxides of Co. TPR demonstrated that increasing the amount of Co
produces a more stable phase due to the mixed Co and Al oxide having a higher
reduction temperature. The activity results showed that at temperatures above
500°C, the selectivity of the reaction in relation to H, increases with the content of
Co. However, at higher temperatures the ethanol decomposition is favored, having
as products, in addition to hydrogen, CO and methane. In the stability tests at 600 °C
the selectivity for H, remained above 90% and relatively constant over a period of 8
h. Post-reaction XRD analysis showed that all samples had carbon deposits and
metallic phases. TPO/DTA tests showed the presence of amorphous and graphitic
carbon as well as carbon nanotubes in the samples, with the sample with 11% Co
having the least mass loss and therefore the least amount of carbon deposits, which
was considered the sample with the best results.

Keywords: Hydrogen Production; Ethanol Reforming; Steam Reforming;

Hydrotalcite; Ni-Al Catalysts.
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1 INTRODUCAO

A preocupacao com o esgotamento dos combustiveis fosseis, assim como a
emissdo de gases poluentes na atmosfera e seu efeito nas mudancas climaticas,
vem em um crescendo no mundo todo. A matriz energética mundial ainda consiste
na maior parte no uso de combustiveis fosseis (como petréleo, carvdo e gas
natural), que séo considerados fontes ndo renovaveis e passiveis de emissdes de
gases causadores do efeito estufa, como dioxido de carbono (CO,), metano (CHy,),
oxido nitroso (N2O), hexafluoreto de enxofre (SF¢) e duas familias de gases,
hidrofluorcarbonetos (HFC) e perfluorcarbonetos (PFC), conforme o Protocolo de
Quioto. Por esse motivo, as pesquisas para desenvolver novas fontes de energia,
limpas e renovaveis, atraem o interesse internacional e da populacdo em geral.

Uma alternativa amplamente discutida é o uso do hidrogénio (H,) como fonte
de energia. Chamado por muitos de “combustivel do futuro”, o hidrogénio possui
uma combustdo sem emissdo de gases poluentes, e é uma fonte renovavel e
inesgotavel, sendo o elemento mais abundante no universo. A principal dificuldade
esta na sua producao, que ocorre tradicionalmente a partir de combustiveis fésseis
(ARMOR, 1999). Nesse quesito surge como alternativa a producdo de hidrogénio a
partir do etanol.

O etanol, no Brasil, € produzido principalmente através de fontes renovaveis
como a cana-de-agUcar, que por ser uma planta, realiza fotossintese capturando
CO, da atmosfera. Assim, se for considerada a reagéo de reforma a vapor do etanol
(ESR) para producgédo do H,, o processo global sera neutro em liberagédo de carbono
na atmosfera (LLORCA et. al., 2002; OGO; SEKINE, 2020). Por esse motivo, a ESR
serviu como base para este trabalho.

Diversos catalisadores ja foram estudados para a producéo de H, a partir da
ESR, dentre os quais os metais nobres como Pt, Rh, Pd, Ru e Ir, mas devido ao
custo elevado, tém sido substituidos por catalisadores de metais de transi¢cdo, como
Ni, Co e Cu. O objetivo é buscar o catalisador com maior atividade, seletividade e
resisténcia a desativacdo ao variar suportes, promotores, métodos de producao e
parametros de reacdo (CONTRERAS et. al., 2014).

Um tipo de catalisador que apresenta estabilidade térmica, alta concentracao
de sitios ativos e elevada éarea superficial, sdo os catalisadores derivados de

hidroxidos duplos lamelares (HDL). Os HDLs séo argilas anibnicas, naturais ou
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sintéticas, também conhecidos como compostos do tipo hidrotalcita, que sdo as
argilas anidnicas naturais, contendo anions carbonatos intercaladas entre lamelas de
hidroxidos duplos de magnésio e aluminio. Apds tratamento térmico em atmosfera
oxidante (calcinacdo), o catalisador HDL torna-se um Oxido metalico em camadas
(ex-HDL) e uma variedade de compostos podem ser obtidos com particulas
metalicas bem dispersas e com basicidade superficial, o que promove a
desidrogenacédo de hidrocarbonetos. Essas caracteristicas fornecem alta area de
superficie e um catalisador altamente ativo (ABDELSSADEK et. al., 2015; CAVANI
et al., 1991; SIKANDER et al., 2017).

Catalisadores de Ni-Al derivados de HDL foram estudados com o6timos
resultados devido a sua alta area superficial, estabilidade térmica e atividade
catalitica (CONTRERAS et. al., 2014). Porém, um trabalho anterior de DE SOUZA
et. al., 2012, substituiu parcialmente o Ni por diferentes metais em uma
porcentagem molar de 11%, tendo os melhores resultados com o Co, que aumentou
a atividade do catalisador para a producao de hidrogénio através da ESR.

No presente trabalho foram avaliados catalisadores contendo Ni, Co e Al,
derivados de HDLs, para a producdo do H, a partir da ESR, variando-se a
qguantidade de Co utilizada na substituicdo parcial do Ni, para investigar o efeito de

diferentes teores de Co em relag&o ao Ni.
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2 OBJETIVOS

O obijetivo principal do presente trabalho foi estudar a producéo de H, a partir
da reforma a vapor do etanol utilizando catalisadores de Ni, Co e Al derivados de
hidrotalcita. Também se tem como objetivo estudar a preparacdo desses
catalisadores com diferentes propor¢cées de Ni/Co, caracteriza-los com técnicas de
DRX, adsorcéo-dessorcédo de N, TPR e TPO/DTA. Assim como se procura avaliar

seu desempenho quanto a atividade, seletividade e estabilidade.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera realizada uma breve revisdo dos aspectos relativos a

producéo de hidrogénio utilizando catalisadores sdlidos.

3.1 HIDROGENIO

3.1.1 Cenario energético mundial dos ultimos anos

Na sua 702 edicdo do Statistical Review of World Energy, a British Petroleum
estimou que, em 2020, a demanda global de energia caiu 4,5%. O principal motivo
foi a pandemia do virus COVID-19, que provocou quarentenas no mundo todo,
diminuindo a demanda por transporte. Essa foi a maior queda desde o final da
Segunda Guerra Mundial em 1945. Nessa mesma publicacdo, foi constatado que
trés quartos dessa queda ocorreram na demanda por petréleo, enquanto a de
energias renovaveis continuou a crescer, com a energia solar tendo 20% de
crescimento, o0 seu maior de todos os tempos. Entretanto, pode-se ver na Figura 3.1
que quedas acentuadas ja eram previstas, embora tenham sido maiores do que o

esperado.

Demanda Energética Global: realidade vs previsto

Mudanca anual, %
B

4

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020

®Consumo de energia primaria
Consumo de energia previsto

Figura 3.1 Demanda energética global: realidade versus previsto.
Fonte: Adaptado de BP, 2021



15

Apesar disso, as energias renovaveis ainda sdo apenas 4,3% da matriz
energética mundial, conforme Figura 3.2, mas nos ultimos anos ja se tornaram mais

utilizadas que a energia nuclear.

Composicdo da energia global primaria
Porcentagem

Petroleo BHidroeletricidadé’
Carvao Energia Nuclear
HWGas MNatural M Renovaveis
40
30
I —— _H

95 00 05 10 15 20 a

Figura 3.2 Participagéo de cada fonte de energia na matriz energética mundial
Fonte: Adaptado de BP, 2021

A preocupacdo com o0 possivel esgotamento das reservas de petréleo
também contribui para esse declinio na sua utilizacdo e para o aumento na utilizacéo
das energias renovaveis. Outra preocupacdo é a da utilizacdo de energias limpas,
sem emissOes de gases do efeito estufa para a atmosfera, como os definidos pelo

Protocolo de Kyoto: dioxido de carbono (CO;), metano (CHy), oxido nitroso (N.O),
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hexafluoreto de enxofre (SFg) e duas familias de gases, hidrofluorcarbono (HFC) e
perfluorcarbono (PFC). A liberacdo desses gases na atmosfera prejudica a camada
de ozbnio, o que esta diretamente relacionado ao efeito estufa que € acentuado,
aumentando a média da temperatura terrestre e a ocorréncia de eventos climaticos
extremos como tornados, tufbes, ciclones, enchentes, ondas de frio e calor,
gueimadas, terremotos, tsunami e erup¢des vulcanicas. Esses eventos causam
destruicdo de habitats, prédios e outros tipos de infraestruturas, assim como perda
de vidas (MAXIMILLIAN et. al., 2019).

A gueima dos combustiveis fosseis € a principal responsavel pela liberagcédo
desses gases, por esse motivo buscam-se fontes de energia limpas e renovaveis.
Diversas opc¢des sdo apresentadas, como o uso de energia hidrica (energia da agua
dos rios), solar (energia do sol), edlica (energia do vento), biomassa (energia de
matéria organica), geotérmica (energia do interior da Terra) e oceéanica (energia das
mares e das ondas).

O uso de hidrogénio para células combustiveis é cada vez mais considerado,
ja que ele tem capacidade de substituir o gas natural em longo prazo, tem sua

queima livre de emissdes e € de facil transporte e distribuicdo (ARMOR, 1999).

3.1.2 Producéao de Hidrogénio

O uso de H, como combustivel esta em pauta devido a chamada “Economia
do Hidrogénio”, que sao politicas focadas no uso de hidrogénio como vetor
energético para um futuro sem combustiveis fésseis (US ENERGY DEPARTMENT,
2021). Sua capacidade energética por unidade de massa € maior que qualquer
combustivel conhecido, com 121.000 kJ/kg. Embora seja o elemento mais
abundante no universo, ele raramente encontra-se de forma isolada, geralmente
esta ligado em moléculas, principalmente dos compostos organicos (ARMOR, 1999)

Entretanto, 99% do hidrogénio produzido hoje é proveniente de fontes néo
renovaveis, como o0 gas natural e outros hidrocarbonetos, gerando emissdes para a
atmosfera (IEA, 2019). Dentre os processos mais utilizados industrialmente esta a
reforma a vapor do metano, oxidacdo parcial de hidrocarbonetos, reforma
autotérmica e pirdlise de hidrocarbonetos (BERNDT, 2013).

A producédo de H; a partir de fontes renovaveis de uma maneira econdmica,

social e ambientalmente viavel € extremamente necessaria. Entre esses processos
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encontram-se as reformas, pirdlises e gaseificagdo de residuos ou produtos
industriais organicos (LIMA, 2019). Por esse motivo, a reforma a vapor do etanol

(ESR) torna-se uma alternativa atraente.

3.2 REFORMA A VAPOR DO ETANOL

A ESR é uma opcdo viavel para a producdo de hidrogénio de maneira limpa e
renovavel, visto que o etanol derivado da biomassa pode ser facilmente obtido por
fontes renovaveis com a fermentacao de sacarideos (LLORCA et. al., 2002). O uso
de células combustiveis de hidrogénio produzido a partir da reforma a vapor do
etanol j4 foi estudado demonstrando alta eficiéncia e alta concentracdo de H,
(IOANNIDES, 2001).

3.2.1 Etanol

O Brasil € 0 segundo maior produtor de etanol do mundo, atras apenas dos
Estados Unidos (VIDAL, 2020). Entretanto, o Brasil produz etanol a partir da cana-
de-aclcar, enquanto os Estados Unidos produzem a partir do milho, considerado
menos eficiente ja que requer uma maior area de plantio.

O Brasil ja possui historia com a producédo e uso do etanol a partir da cana de
acucar, que comecou seus primeiros experimentos na década de 1920, passando
por diversos programas de incentivo ao uso do etanol como combustivel. A propria
cultura da cana-de-acgucar tem sua origem no periodo colonial brasileiro.

Para a safra de 2021/22, a Companhia Nacional de Abastecimento (Conab)
estima uma producédo de 24,8 bilhdes de litros de etanol a partir da cana-de-acucar
(CONAB, 2021).

Considerando que a cana-de-aclcar € uma planta que realiza fotossintese
retirando CO, da atmosfera como parte de seu processo bioldgico, utilizar o etanol
produzido a partir dela para produzir hidrogénio torna-se uma alternativa desejavel,
ja que ocorre uma “reciclagem” de CO, (US ENERGY DEPARTMENT, 2021).
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3.2.2 Reacao dareforma avapor do etanol

A reacao global da reforma a vapor do etanol é mostrada na reacao (3.1). Sua
importancia na producao de hidrogénio é o rendimento potencialmente alto de H, (6
mol de H, por mol de etanol alimentado). No entanto, seu mecanismo tem muitas
reacfes secundarias com produtos indesejaveis, como depdsitos de coque, que
podem desativar o catalisador. A principal rota definida como mecanismo da ESR é
descrita por trés reacdes: desidrogenacdo de etanol (reacéo (3.2)), reforma a vapor
de acetaldeido (reacéo (3.3)) e reacao de deslocamento de gas agua (WGS) (reacao
(3.4)) (OGO; SEKINE, 2020).

C,HsOH(g) + 3H,0(g) — 2CO0,(g) + 6H(q) AH%6s = 173.5 kI mol* (3.1)
C,HsOH(g) — CH3CHO(g) + H2(g) AH?%95 = 68.9 kI mol™  (3.2)
CH3CHO(g) + H20(g) — 2CO(g) + 3H2(9) AH%05 = 186.8 kJ mol™  (3.3)
CO(g) + H20(g) — COx(g) + Ha(g) AH%95 = - 41.4 kI mol™* (3.4)

Na Figura 3.3 esta um esquema ilustrando a ESR e suas reacdes

secundarias.



19

-

H,O 3H, 2H,0 2H,
CH;CH,OH _L> CH,;CHO Aé 2CO (LL) 2CO,
Desidrogenacdo Reforma a vapor Water gas shift
(3.2) (3.3) (3.4)
. —— — ]
2 g %, <| % 88 &
— — - \ & ’
i @ 3 | Formacao o ] W€ o QQ )
g < oG de ) ™ 7
§ L) @ | acetona 14,CH,COCH; 8 % O p
& 3; (3.7) — 9 |Metanagdo, ’ Metanagéo
o w N doCO » 4 do CO2
i 0 38 3 K
C,H, CH, + CO Bz| &3 9cH,
N
o
Q.
o » Decomposicdo
8 (3.11)
v

Deposito de Coque

Figura 3.3 Mecanismo da ESR.
Fonte: Adaptado de OGO; SEKINE, 2020

As reacfes secundarias indesejaveis sdo a desidratacdo do etanol (reacao
(3.5)), a decomposicdo do acetaldeido (reacdo (3.6)) e a formacdo da acetona
(reacdo (3.7)), pois produzem subprodutos que diminuem a seletividade do
hidrogénio. Além disso, pode ocorrer metanacdo de CO e CO, (reacdes (3.8) e
(3.9)), consumindo hidrogénio. Também existem as reacbes secundarias de
formacdo de coque, que promovem a desativagdo do catalisador, como a
decomposicdo do etileno e do metano (reacbes (3.10) e (3.11)) e o
desproporcionamento do CO (reacao de Boudouard (3.12)) (OGO; SEKINE, 2020).

CszOH(g) - C2H4(g) + HZO(g) AH295 = 45.5 kJ mol'l (35)

CH3CHO(g) — CH, (g) + CO(g) AH%gs = - 19.3 kI mol* (3.6)

2CH3CHO(g) — CHsCOCHS3(g) + CO(g) + Ha(g) AHCs =4.1kImol?  (3.7)

CO(g) + 3H2(g) — CHa(g) + H,0(g) AH0s = - 206.1 kI mol?  (3.8)
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CO,(g) + 4H2(g) — CHa(g) + 2H,0(g) AH%05 = - 164.8 kJ mol™*  (3.9)
CoHa (g) — 2C(s) + 2H4(g) AH\%¢s = - 52.3 kI mol*  (3.10)

CHa(g) — C(s) + 2H2(q) AH 0 = 74.9 kI mol*  (3.11)
2C0O(g) — C(s) + CO4(g) AH\%05 = - 172.6 kI mol™  (3.12)

No entanto, varios estudos propuseram outro mecanismo, conforme esquema
na Figura 3.4. A decomposicao do etanol (reacéo (3.13)) ocorre primeiro, portanto a
reforma a vapor do metano (reacéo (3.14)) e o WGS (reacao (3.4)) sucedem. Porém,
0 metano é muito estavel e dificilmente passara para a reforma a vapor, portanto, é
um subproduto com maior seletividade sobre catalisadores a base de Ni em

comparacao com outros catalisadores (OGO; SEKINE, 2020).

/ﬁ \‘-.
_L) NS (;L)
CHECHEOH Decomposicdo CH4 Refcrrrgalivapu:rr CO Water gas shift C02
< (3.13) + (3.14) (3.4)
DesidrogenéhﬁchD H,O HE
(3.2) " — a f
| Decu{rgpﬁu:]rsll;acr CO <€ Water gas shift > CO, |
'x\‘-.-- (3.4 _/
Figura 3.4 Mecanismo alternativo para a ESR.
Fonte: Adaptado de OGO; SEKINE, 2020
C2HsOH(g) — CHa(g) + CO(g) + Hz(g) AH %95 = 49.6 kJ mol™?  (3.13)
CH, (g) + H2O(g) — CO(g) + 3H»(9) AH\%0g = 206.1 kJ mol™*  (3.14)

Cada reacéo depende das condi¢cdes operacionais como temperatura, razao
molar agua/etanol, tempo de residéncia, e do tipo de catalisador. Conforme a
temperatura aumenta, a formacédo de CH, e CO, diminui, enquanto H, e CO

aumentam. Os outros produtos secundarios ndo sédo termodinamicamente estaveis
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em temperaturas mais altas, portanto, para aumentar a seletividade do hidrogénio e
a conversao do etanol, a reacao deve ocorrer em temperaturas mais altas (acima de
623K) (OGO; SEKINE, 2020). Os estudos de composicao da alimentacdo mostraram
que o aumento da razdo molar H,Ol/etanol aumenta a conversdo do etanol, a
seletividade do H, e CO, e diminui a seletividade do CO, indicando que a ESR e a
WGS (reacoes (3.2-(3.4)) sao favorecidas (MATTOS et. al., 2012; ZANCHET et. al.,
2015). Grupos de pesquisa que investigaram o efeito do tempo de residéncia
concluiram que quando ele diminui, a conversédo de etanol, a seletividade de H; e
CO e a formacgao de subprodutos aumentam (MATTOS et. al., 2012; ZANCHET et.
al., 2015). No entanto, o catalisador é o principal agente de mudanca na seletividade

do hidrogénio.

3.3 CATALISADORES PARA PRODUCAO DE H, A PARTIR DA ESR

3.3.1 Catalisadores para a ESR

Vérios catalisadores tém sido considerados para a ERS ao longo dos anos. A

Figura 3.5 ilustra um esquema resumindo os catalisadores mais utilizados.
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Figura 3.5 Resumo gréfico dos catalisadores mais utilizados para a producéo de H,
a partir da ESR.
Fonte: CONTRERAS et. al., 2014
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Neste resumo verifica-se que ha uma divisdo entre a utlizacdo de
catalisadores a base de metais nobres e catalisadores a base de metais ndo nobres.
Dentre os metais nobres estdo o Rh, Ir, Pd, Ru e Pt. Dentre eles, os de Rh foram
considerados mais ativos e seletivos para a producdo de H, (CONTRERAS et. al.,
2014). Os melhores resultados foram para o catalisador Rh suportado em Al,O3; que
proporcionou uma converséo de 100% do etanol e seletividade de 73,5% para o H; a
600 °C (AUPRETRE et al.,). Os catalisadores de Pt ndo tem uma maior seletividade
para o0 H, do que os de Rh, mas tem uma atividade maior ao explorar as
propriedades de adsorcao de alguns suportes como o CeO;, e 0 ZrO;, (BREEN et al.,
2002). Os catalisadores de Pd, assim como os de Pt, ndo tem desempenho melhor
gue os de Rh, mas sdo mais baratos, principalmente quando impregnados ao
suporte Al,O3 (GOULA et al., 2004), assim como o catalisador CoxO,- Pd/Zeolita-Y
obteve uma seletividade de 98% para o H, a 600 °C (KWAK et al., 2010). Os
catalisadores de Ru tém bom desempenho com uma maior carga metalica, tendo o
catalisador 5%Ru/Al,O3 obtido uma seletividade de 80% para o H, a 750 °C
(LIGURAS et. al, 2003). Entretanto, os metais nobres em geral sao
economicamente inviaveis para seu uso industrial (OGO; SEKINE, 2020), logo se
prefere a utilizagéo de catalisadores a base de metais ndo nobres.

Dentre os principais metais nao nobres utilizados como catalisadores da ESR
estdo o Ni, Co e Cu. Dentre eles, o Ni € o mais utilizado por atingir maiores valores
de conversdo e seletividade com diversos suportes, promotores ou até mesmo
coprecipitados com outros metais. Todavia, catalisadores a base de Ni apresentam
diversos problemas como a desativacdo por depdésitos de coque e a formacgéo de
metano como subproduto. Para melhorar a seletividade do H,, € possivel adicionar o
Co aos catalisadores a base de Ni, o que suprime a deposicdo de carbono na
superficie do catalisador (ANDONOVA et. al., 2011). Os catalisadores de Ni e Co ja
pesquisados sdo geralmente preparados por impregnagdo Umida e utilizam com
frequéncia o Al,O3 como suporte, embora o uso de zedlitas como a ZSM - 5 e a
SBA - 15 também seja comum, obtendo resultados de alta seletividade para o H,
em temperaturas maiores que 623 K (CONTRERAS et al., 2014).
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3.3.2 Catalisadores coprecipitados derivados de HDL

Dentre os catalisadores estudados para a ESR, tém-se os derivados de
HDLs. Os HDLs séo as argilas anidnicas sintéticas ou naturais com uma estrutura do
tipo brucita (Mg(OH),), na qual os anions hidroxila coordenam octaedricamente os
cations divalentes M". Uma parte desses ions divalentes é substituida sem
mudancas estruturais por cations trivalentes M"" gerando carga positiva nas
lamelas, que é compensada por anions que ocupam 0 espaco entre as lamelas,

conforme Figura 3.6 (GOH et al., 2008).

HDL Estrutura

Espacamento Basal (c')

Unidade Octaédrica

I Reqi&o Interlamelar

O Anions A™

. Moléculas de H;0

. M2+Ou M3+
O o

I Folha Tipo Brucita

Figura 3.6 Estrutura de HDLs.
Fonte: GOH et. al., 2008

A formula geral dos HDLs apresentada na equacéo (3.15) demonstra que a
estrutura depende da razao molar entre os cétions di e trivalentes, que influencia as

propriedades do material como a cristalinidade (SIKANDER et. al., 2017).
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[MII+1-X MI”+X(OH)2]X+An_x/n'mHZO (3.15)

onde: M" representa um cation metalico divalente
M"* representa um cation metalico trivalente
A" representa um anion de compensacgdo com carga n-

X representa a razdo molar entre os cations: M"*/(M"* + M"™)

O tratamento térmico dos HDLs causa 0 colapso da estrutura lamelar
formando os 6xidos mistos. Esses Oxidos apresentam pequenos cristalitos, alta area
superficial especifica, superficie com propriedades béasicas e efeito memodria
possibilitando a regeneracdo da estrutura original (CAVANI et. al., 1991). Essas
caracteristicas tornam os 6xidos derivados de HDL catalisadores com alta atividade
e seletividade (LEON et. al., 2011). Entretanto, esses catalisadores ainda sdo pouco
estudados para a producgéo de H, pela ESR.

DE SOUZA et. al. (2012) investigaram catalisadores ex-HDL de Ni-Al mais um
terceiro metal substituindo o Ni em 11%. Os metais estudados foram Co, Mg, Zn e
Mo. O objetivo desse trabalho foi a obtencao de gas de sintese (H, + CO), por isso
utilizou-se uma proporgdo agua/etanol 1:1. A reacéo foi testada nas temperaturas de
400, 450, 500, 550 e 600 °C para verificar a influéncia da temperatura. O catalisador
gue manteve a maior seletividade de H, (acima de 50%) e maior conversdo de
etanol foi o de Co-Ni-Al.

BOLSHAK et. al. (2013) investigaram catalisadores coprecipitados de Ni-Fe,
com a razao molar Ni/Fe variando entre 1 e 0,5. A reacao foi realizada na faixa de
temperatura 400 — 600 °C. O catalisador com Ni/Fe=1 foi o mais ativo e com maior
seletividade de H;, (~60%). O Fe aumentou a dispersédo do Ni e diminuiu a deposicdo
de carbono principalmente em temperaturas mais altas. Entretanto, apés 24 h foi
observada a desativacao parcial pela sinterizacao do Ni.

VIZCAINO et. al. (2012) pesquisaram catalisadores coprecipitados Ni-M-Al e
Ni-Mg-N (com M=Mg, Ca, Zn e N=La, Ce, 7wt% Ni) na temperatura de 600 °C por
8h. O catalisador Ni-Ca-Al apresentou a maior seletividade de H,(~87%) e manteve
uma conversao de etanol completa (~100%).

LI et. al. (2010) estudaram catalisadores ex-HDL Ni-Mg-Al (com razdes

molares de Mg/Ni=6, 8 e 10) na faixa de temperatura 400-700 °C, obtendo
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conversdo 100% para o etanol e ~65% de seletividade para o H, no catalisador com
Mg/Ni= 6.

BEPARI et. al. (2017) estudaram catalisadores coprecipitados Ni-Mg-Al (1:2:1)
com Ce adicionado por impregnacdo Umida, na faixa de temperatura de 500 — 600
°C. O catalisador contendo 10%wt de Ce mostrou ser o mais ativo e estavel em
maiores periodos, obtendo-se uma conversdo de etanol de 97% e rendimento de

4,13 mol de H2 por mol de etanol reagido.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao serdo apresentados os materiais e metodologias utilizadas para
0 preparo e caracterizacdo dos catalisadores, assim como a avaliacdo da atividade
catalitica. A preparacdo e avaliagdo dos catalisadores foram realizadas no
Laboratorio de Processos Cataliticos (PROCAT), enquanto a caracterizacdo foi
realizada no PROCAT e na Central Analitica (CA), ambos pertencentes ao
Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS).

41 REAGENTES

Os reagentes empregados para a preparacao dos catalisadores e 0s gases
utilizados nos ensaios de atividade catalitica sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Reagentes e gases utilizados.

Reagentes/Gases Pureza (%) Marca/Fornecedor
Carbonato de sédio P.A. 99,5 Synth
Nitrato de aluminio P.A. 98,0 Vetec

Nitrato de cobalto P.A. 98,0 Vetec

Nitrato de niquel P.A. 97,0 Vetec

Etanol anidro P.A. 99,5 Synth
Ar sintético 99,997 White Martins
Nitrogénio 99,999 White Martins

4.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados através de coprecipitagdo dos nitratos de
niquel (Ni), cobalto (Co) e aluminio (Al). A quantidade de Al foi mantida constante
(33,3 mol%) para todos os catalisadores preparados, variando apenas as
guantidades de Co e Ni, conforme o trabalho de Souza, et al., 2012, que testou o
catalisador com Ni 55,5%, Co 11,1% e Al 33,3%. Os catalisadores foram nomeados

de acordo com a quantidade nominal de Co, com excecéo do catalisador sem Co,
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que foi denominado de NiAl. Na Tabela 4.2 esta presente a composi¢do nominal de
cada catalisador.

Tabela 4.2 Composi¢cdo nhominal dos catalisadores de Ni — Co — Al.

Composigcao Nominal (mol %)

Amostras
Ni Co Al
NiAl 66,7 - 33,3
Cob 60,7 6,0 33,3
Coll 55,6 11,1 33,3
Co22 44,5 22,2 33,3

A Figura 4.1 apresenta o esquema ilustrando as etapas da preparacdo dos
catalisadores baseado em procedimento desenvolvido anteriormente no PROCAT
(PEREZ-LOPEZ et. al., 2006,).

a) Coprecipitacao

\Z

b) Cristalizacao

\Z

c) Filtragem e Lavagem

\Z

d) Secagem

\Z

e) Moagem e Peneiramento

\Z

f) Calcinacao

Figura 4.1 Etapas da preparacao dos catalisadores por coprecipitacao
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a) Coprecipitagcado: A coprecipitacdo foi realizada em um reator agitado
continuo (CSTR) encamisado, com a temperatura sendo mantida em 50
°C por um banho termostatico. Uma solu¢do 1 M contendo os nitratos dos
respectivos metais desejados foi adicionada ao reator a vazdo constante
através de uma bomba dosadora peristaltica. O pH foi medido por um
pHmetro digital e mantido constante em 8,0 = 0,1 através do controle de
vazdo de uma solucdo basica 2 M de carbonato de sédio (Na,COs3)
(agente precipitante) adicionada por uma segunda bomba dosadora
peristaltica. ApGs estabilizacdo do pH, o precipitado foi coletado. Na Figura
4.2 estd representado o aparato experimental utilizado para a

coprecipitacao.

Agente Precipitante Nitrato dos Metais
Figura 4.2 Representacdo do aparato experimental da coprecipitacdo continua.
Fonte: ROSSET, 2017

b) Cristalizagcédo: A cristalizacdo do precipitado recolhido da coprecipitacao
ocorreu sob agitacao e temperatura constante de 50 °C durante o periodo de 1 h. O
objetivo foi a estabilizacdo do precipitado e a recristalizacdo de pequenas particulas.
C) Filtragem e Lavagem: O precipitado pés-cristalizacéo foi adicionado em um
funil de Blchner para ser filtrado em um sistema a vacuo ao mesmo tempo que é
lavado por agua deionizada para remocao de ions cujo controle € feito através da
medida da condutividade da agua pos lavagem por um condutivimetro digital. Essa

etapa é concluida ao atingir uma condutividade inferior a 50 uS.
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d) Secagem: A etapa da secagem do material resultante da filtragem e lavagem
foi realizada em uma estufa a 80 °C durante 12 h.

e) Moagem e peneiramento: O produto seco foi moido com almofariz e pistilo,
sendo selecionado através de peneiramento com granulometria entre 32 e 42 mesh
Tyler. Essa granulometria foi determinada considerando o diametro do reator a fim
de evitar efeitos difusivos.

f) Calcinacao: A etapa de calcinacdo € o tratamento térmico a 600 °C por 6 h
sob a atmosfera oxidante de ar sintético em um tubo de quartzo acoplado a um forno
elétrico programavel. Essa etapa tem o objetivo de converter os precursores

metélicos (hidroxicarbonatos) em suas formas Oxido correspondentes.

4.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

As amostras de catalisadores néo calcinadas, calcinadas e pds-reagéo, foram
caracterizadas a fim de verificar suas caracteristicas estruturais e texturais, assim
como as diferentes mudancas fisicas e quimicas ocorridas nos catalisadores em
diferentes etapas de preparacdo e uso. Foram realizadas analises de adsorcao-
dessorcdo de N, difracdo de raios X (DRX), reducdo a temperatura programada
(TPR) e oxidacdo a temperatura programada juntamente com a andlise térmica
diferencial (TPO/DTA). A analise de DRX foi aplicada a todas as amostras, enquanto
a TPO/DTA foi utilizada apenas para os catalisadores poés-reacdo. As demais

analises foram feitas apenas nos catalisadores calcinados.

4.3.1 Adsorcao-dessorcao de N,

Para obter os valores de area superficial especifica (Sget), didmetro e volume
de poros, assim como a hatureza micro, meso e macroporosa do material, as
amostras calcinadas foram submetidas a adsorcdo-dessor¢édo de N,, obtendo-se
suas isotermas de fisissor¢édo de N,. O equipamento utilizado foi o Quantachrome
NOVA 4200e, que realiza as medidas determinando o volume de gas inerte
adsorvido na superficie da amostra. O método utilizado para a determinacéo da area
superficial especifica foi o BET (Brunauer-Emmett-Teller) e o método para
determinacdo do volume e diametro de poros foi o BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
(THOMMES et. al., 2015).
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4.3.2 Difracao de raios X

Utilizou-se a andlise de difracdo de raios X para obter informacdes da
estrutura e fases cristalinas do material tanto qualitativa quanto quantitativamente.
Essa analise se d& através da comparacdo dos picos detectados com picos
conhecidos, além de utilizar a intensidade de sinal dos picos para determinacao do
didmetro de cristalitos.

Os difratogramas foram obtidos em um difratdbmetro da marca Bruker, modelo
D2 Phaser, com poténcia de 30 kV e fonte de radiacdo Cu-Ka (A = 1,54 A), passo de
0,02° e velocidade de varredura de 1,2°/min, no intervalo de 5 a 70°.

O didametro médio dos cristalitos foi estimado por meio da Equacdo de
Scherrer (4.1).

K-A
Dprx = ———
PR B cos(8) 4.1)

onde: Dprx= didmetro dos cristalitos (A)

K = fator de forma (0,9)

B = largura do pico de maior intensidade a meia altura (rad)
A = comprimento de onda Cu-ka (A = 1,54 A)

0 = angulo de difracéo (rad)
4.3.3 Reducéo atemperatura programada (TPR)

A reducado a temperatura programada (TPR) € utilizada de forma a avaliar os
eventos de reducdo de 6xidos metalicos a fase metalica conforme o aumento da
temperatura, na presenca de um gas redutor (no caso o H,;) bem como na
estabilidade térmica da amostra. Os ensaios foram realizados em um equipamento
multipropésito (SAMP3), munido com detector de condutividade térmica (TCD).
Foram utilizados 100 mg de amostra, em um reator de quartzo tipo U, com taxa de

aquecimento de 10 °C/min e sob fluxo de 30 mL/min contendo 10% (v/v) Ho/Na.



31

4.3.4 Oxidacao a Temperatura Programada (TPO/DTA)

Avaliou-se a formacdo de carbono depositado sobre a superficie do
catalisador apos a reacdo, realizando analises de oxidacdo a temperatura
programada (TPO) juntamente com a analise térmica diferencial (DTA) avaliando-se
a perda de massa e os efeitos térmicos endotérmicos ou exotérmicos. Os ensaios
foram realizados em termobalanca (TA Instruments SDT Q600), no qual a amostra
foi aquecida sob vazéao de ar sintético de 100 mL/min, a uma taxa de 10 °C/min com

a faixa de temperatura sendo entre a ambiente e 800 °C.

4.4  AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram avaliados pela sua atividade catalitica na reacao da
reforma a vapor do etanol. Os ensaios foram realizados em uma unidade de
bancada com reator tubular de quartzo de leito fixo operando em modo continuo.
Foram utilizados 100 mg de catalisador sobre um leito de & de quartzo. O
aquecimento do reator foi feito por meio de um forno elétrico com controlador de
temperatura. Um termopar foi posicionado na altura do leito reacional para
verificacdo e controle da temperatura mais preciso. A alimentacao de N, ao reator foi
realizada por meio de controladores de fluxo massico, com vazao de 100 mL/min. A
mistura reacional de etanol e agua na propor¢cdo molar estequiométrica de 1:3 foi
injetada no reator através de uma bomba dosadora de liquidos do tipo seringa. Os
produtos passaram por um condensador e o ndo condensado foi encaminhado para
analise em um cromatografo gasoso Star 3600 Cx (Varian) conectado em linha ao
sistema, equipado com coluna Porapak-Q e detector de condutividade térmica
(TCD), tendo N, como gas de arraste. Uma representacao esquematica da unidade
de bancada utilizada é apresentada na Figura 4.3.
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+-]

h a
Ill a) nitrogénio
b) valvula
] ¢) controlador de vazdo
d) manémetro
e) bomba tipo seringa
f) termopar
g) forno
h) reator de quartzo

- i) condensador
] j) cromatdégrafo

Figura 4.3 Esquema da unidade de bancada utilizada para os ensaios de atividade
Fonte: Adaptado de LIMA, 2019

Foram realizados dois tipos de testes. O primeiro teve o foco de avaliar a
influéncia da temperatura de reacédo na seletividade e conversao. As temperaturas
analisadas foram de 400, 450, 500, 550 e 600 °C. Em cada temperatura foram
realizadas 5 analises de 5 minutos no cromatégrafo. O segundo tipo de teste teve o
objetivo de avaliar a estabilidade do catalisador, a 600°C durante 8 h, com andlises
de 10 minutos no cromatografo. A temperatura de 600 °C foi escolhida por ser a
mesma da calcinagdo, portanto uma temperatura mais alta a qual o catalisador ja foi
submetido, sendo a temperatura mais provavel a desativacdo dentre as utilizadas.
As seletividades para os produtos foram determinadas pela éarea dos
cromatogramas. O calculo da seletividade dos produtos (Spi) foi baseado na

Equacéo (4.2).

mols do produto P, produzidos
SPi (%) = )

¥ mols de produto produzidos (4.2)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nos testes
experimentais e a respectiva discussao dos dados. Primeiramente sdo apresentados
os resultados de caracterizagcdo das amostras ndo calcinadas e calcinadas. Apos
sdo apresentados os resultados dos testes de atividade catalitica para diferentes
temperaturas seguido dos resultados para os testes de estabilidade. Por ultimo s&o
apresentados os resultados de caracterizacdo do catalisador apods ser submetido a

reacao.

51 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A seguir, sdo apresentados os resultados das andlises de caracterizacdo dos
catalisadores antes de serem submetidos a reacgéo.

5.1.1 Adsorcado-dessorcao de Ny

A Figura 5.1 mostra as isotermas de adsorcédo-dessorcdo de N, e a
distribuicdo do didametro de poros obtida pelo método BJH das amostras calcinadas.
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Figura 5.1 Isoterma de adsor¢cédo-dessorcao de N, (a), e a distribuicdo de diametro

de poros BJH (b) para as amostras calcinadas.



35

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, sédo do tipo IV de acordo com a
classificacdo IUPAC, indicando a presenca de mesoporos. O mesmo pode ser
inferido pela distribuicdo do diametro de poros, que demonstra que a maioria dos
poros sao mesoporos, com didametro acima de 2 nm e menor que 50 nm, também de
acordo com classificacdo da IUPAC (GUIL-LOPEZ et al., 2011; MOVASATI et al.,
2017). Entretanto, h& alguns microporos em todas as amostras.

A Tabela 5.1 mostra os resultados de area superficial especifica (Sger),

diametro de poros (Dporos) € Volume de poros (Vpores) para as amostras calcinadas.

Tabela 5.1 Resultados de area superficial especifica (Sger), didmetro de poros

(Dporos) € volume de poros (Vyoros) Para as amostras calcinadas

Catalisador Sger (M) Dyoros (NM) Vporos (€C/Q)
NiAl 200 3.88 0.286
Cob 194 4.92 0.302
Coll 201 491 0.304
Co22 228 3.88 0.292

Esses resultados mostram que a substituicdo parcial do Ni por Co em
menores concentracbes nao provocou efeito significativo na area superficial
especifica da amostra, apenas na concentracao de 22,2 mols% de Co a area teve
um valor significativamente maior. Isso indica uma provavel formacdo de 6xidos
mistos de Co-Al juntamente com Oxidos mistos de Ni-Al, aumentando a area
superficial (CALGARO et. al., 2017; GUIL-LOPEZ et al., 2011).

5.1.2 Difrag&o de raios X

A Figura 5.2 mostra os difratogramas para as amostras antes da calcinacao e

depois de calcinadas.
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Figura 5.2 Difratogramas das amostras nao-calcinadas (a), e calcinadas (b), “0”

representa os picos de hidrotalcita e “x” os de 6xidos mistos.

A Figura 5.2 (a) mostra que todas as amostras ndo calcinadas apresentam
padrdo de HDL exibindo os picos principais em 206 = 11, 22, 36 e 60-62 °
(CONTRERAS et al, 2021; GUIL-LOPEZ et al.,, 2011). Porém, conforme a
guantidade de Co aumenta, a intensidade dos picos diminui, indicando que a
presenca de Co diminui a cristalinidade das amostras. Apos a calcinacdo, 0s
padrées de DRX presentes na Figura 5.2 (b) demonstram que a estrutura de HDL foi
destruida, uma vez que as amostras apresentam picos de baixa intensidade,
indicando uma estrutura pouco cristalina. Existem trés picos visiveis em torno de 26
= 36-38, 43-45 e 62-66° que podem ser atribuidos aos 6xidos de Ni-Al. A fase
espinélio NiAl,O,4 e sua fase espinélica inversa (NioAlO4) apresentam picos em 20 =
37,0, 45,1 e 65,7° (ROSSET et al., 2021) enquanto o NiO tem picos em 20 = 37,3,
43,3 e 65,9° (CONTRERAS et al., 2021; GUIL-LOPEZ et al., 2011; ROSSET et al,
2021). Para as amostras com Co, Co3z0O4 tem picos em 20 = 36,94, 44,93 e 62,42°
(CONTRERAS et al., 2021; GUIL-LOPEZ et al., 2011). O 6xido misto de Co,
CoAl,O4, e sua fase espinélica inversa (Co,AlO,) apresentam picos em 20 = 36,8,
44,75 e 65,14° (SALAM; SUFIAN, 2014). Uma diminui¢cdo da cristalinidade pode ser
observada com o aumento do teor de Co, 0 que esta de acordo com os resultados

da &rea de BET para essas amostras. Por outro lado, ha uma diminuig&o visivel na
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intensidade do pico em 20 = 43-45° em relacdo ao pico em 36-38 ° a medida que o

teor de Co aumenta, o que mostra a diminuigdo das fases de Ni.

5.1.3 Reducéao atemperatura programada (TPR)

A Figura 5.3 mostra os perfis obtidos na analise de TPR para as amostras

calcinadas.
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Figura 5.3 Perfis de TPR-H, das amostras calcinadas Co22 (a), Col1l (b), Co6 (c) e
NiAl (d).

Todas as amostras apresentaram pico de reducgéo entre 500 e 800°C, o que

pode estar relacionado a reducgéo dos o6xidos mistos de Ni-Al e / ou Co-Al. Para uma
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melhor analise, foi realizada a deconvolugéo dos picos usando fun¢Bes gaussianas.
O pico da amostra de NiAl pode ser atribuido a reducédo de NiAl,O,4 e seu espinélio
inverso Ni,AlO4 (que ocorre em menor temperatura), o que esta de acordo com os
resultados de DRX. Isso esta de acordo com o reportado por LIMA et. al., 2020. Para
as amostras com Co, existem pequenos “ombros” em temperaturas mais baixas,
principalmente na amostra de Co22, indicando a presencga de 6xidos de Co livres,
gue tem temperatura de reducéo de 250-300 °C (LIMA et. al., 2020), o que concorda
com a analise de BET. A amostra Co22 exibe um pico deslocado para temperaturas
mais altas, o que indica uma fase mais estavel formada entre Ni e Co que reduz em
temperaturas mais altas. Este comportamento pode ser atribuido a presenca do
CoAl,O4, que tem sua temperatura de reducdo em temperaturas mais elevadas
(850-950°C) (GUIL-LOPEZ et al., 2011; LIMA et al., 2020).

5.2 ATIVIDADE CATALITICA

Realizaram-se ensaios para analisar a influéncia da temperatura de reacédo na
seletividade de H,. Também foram realizados ensaios de estabilidade a 600 °C
durante 8 h para analisar o comportamento do catalisador ao longo desse periodo.

5.2.1 Influéncia da temperatura de reacao

Na Figura 5.4 estdo presentes os graficos de seletividade de produtos em

relacdo a temperatura.
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Figura 5.4 Seletividade de produtos em relacdo a temperatura de reacdo com 0s

catalisadores calcinados

O hidrogénio foi o principal produto da reagéo em toda a faixa de temperatura
para todos os catalisadores. A producdo de CO, e acetaldeido diminuem com a
temperatura. Para os catalisadores NiAl, Coll e Co022, estes deixaram de ser
produzidos a 550 °C enquanto para o catalisador Co6 continuou sendo produzido
mesmo em 600 °C. A formacgédo de metano aumenta com a temperatura em todos os
catalisadores, exceto o Co22, no qual ocorre uma leve diminuicdo da seletividade de
metano a partir de 500 °C. O CO tem sua producdo maxima a 500°C e depois
diminui, mas ainda esta4 sendo produzido a 600°C, com a excec¢do do catalisador
Co6, no qual a producéo de CO continua aumentando.

Estes resultados indicam que em temperaturas mais altas a decomposi¢éo do
etanol (reacdo (3.13)) em CO, metano e hidrogénio € favorecida, junto com a
reforma a vapor de metano (reacéo (3.14)). Além disso, indica que a reacdao WGS
(reacdo (3.4)) ndo acontece em temperaturas superiores a 550°C, portanto, o CO,
nao é formado acima de 550°C.

O NiAl apresentou a maior seletividade para o H, até 500°C. A 550 e 600°C,

Co22 teve a maior seletividade seguido por Coll, indicando que em temperaturas
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mais altas a substituicdo parcial do Ni por 11 e 22% do Co aumenta a seletividade
do hidrogénio. A conversao de etanol foi de 100% entre 450 - 600°C para todas as

amostras.
5.2.2 Teste de estabilidade
Na Figura 5.5 sdo apresentados os resultados de seletividade dos produtos

obtidos durante os ensaios de estabilidade a 600°C, durante 8 h para todos os

catalisadores.
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Figura 5.5 Seletividade de produtos em relacdo ao tempo de reacdo a 600°C com 0s

catalisadores calcinados

Os resultados concordam com os dos ensaios de atividade em funcéo da
temperatura, em que a reacdo (3.13) de decomposi¢do do etanol é favorecida a
600°C, e o CO, é formado apenas em pequenas quantidades, ou ndo formado.
Todas as amostras permaneceram estaveis durante o teste de 8h, com seletividade

de H, ~90%, demonstrando apenas pequenas oscilagdes. A amostra Coll foi a
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mais estavel ao longo do tempo. A conversao de etanol permaneceu 100% durante

todo o periodo, visto que o etanol ndo foi detectado em nenhum momento.
5.3 CARACTERIZACAO APOS REACAO

As amostras de catalisador ap0s ensaios de atividade foram analisadas
através de DRX, calculo do tamanho de cristalitos e TPO/DTA, para analisar os
efeitos que o0 meio reacional causou nos materiais.
5.3.1 Difracéo de raios X

A Figura 5.6 apresenta os difratogramas obtidos apos analise de DRX das

amostras de catalisadores utilizadas nos ensaios de atividade tanto em funcéo da

temperatura quanto de estabilidade.
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Figura 5.6 Difratogramas das amostras de catalisador apds reacao variando a
temperatura (a), e apés reacdo de estabilidade a 600 °C durante 8 h (b), sendo “0”

0s picos relacionados a depdsitos de carbono, “a” os picos relacionados aos 6xidos

e “X” os relacionados as fases metalicas.

Na Figura 5.6(a) estdo presentes os difratogramas obtidos para as amostras
de catalisadores apds seu uso nos ensaios de atividade em funcéo da temperatura.
E possivel identificar a presenca de depdsitos de carbono na superficie dos
catalisadores, sendo que o pico de grafite ocorre em 20 = 26,6 ° (CALGARO;
PEREZ LOPEZ, 2017) e o de nanotubos em 206 = 25,9 ° (ESCOBAR; PEREZ
LOPEZ, 2014). Também € possivel identificar a presenca de Oxidos mistos,
indicando que possivelmente ndo houve a completa reducdo do catalisador pelo
hidrogénio produzido durante a reagao.

Na Figura 5.6(b), estdo presentes os difratogramas obtidos para as amostras

de catalisadores apds seu uso nos ensaios de estabilidade a 600°C durante 8h. E
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visivel a presenca de depésitos de carbono nas amostras de catalisadores com um
pico definido em 20 = 26 — 27 °. Em todas as amostras existem picos nitidos em 20 =
44-45 e 51-52 °, que podem ser atribuidos a fase de Ni metalico que tem seus picos
em 20 = 445 e 51,9 ° (ROSSET et al., 2021), indicando que os Oxidos de Ni e os
oxidos mistos foram reduzidos pelo hidrogénio produzido na reacdo. Para as
amostras com Co, esses picos também podem ser de Co metélico, que possui picos
em 20 = 44,2 e 51,5 ° (CALGARO; PEREZ LOPEZ, 2017). No entanto, as amostras
de NiAl e Co6 ainda mostram picos menores de 6xidos, indicando que eles néo
foram completamente reduzidos durante o tempo de reagédo, demonstrando que as
amostras com mais cobalto tiveram acentuada a redutibilidade.

A Tabela 5.2 mostra o tamanho médio dos cristalitos das amostras calculados

pela Equacédo de Scherrer apds ensaios de estabilidade.

Tabela 5.2 Tamanho médio de cristalito para as amostras ap0s o teste de
estabilidade a 600 °C durante 8 h.

Catalisador Tamanho médio de cristalito(nm)
NiAl 24,6
Cob6 20,1
Coll 17,2
Co22 17,4

O tamanho médio dos cristalitos das amostras ficou entre 17,2 e 24,6 nm
apos a reacdo, sendo que os cristalitos maiores estdo na amostra de NiAl e o0s
menores estdo na amostra Coll. Os maiores cristalitos na amostra de NiAl podem
indicar a ocorréncia de sinterizacdo nessa amostra, indicando que a presenca de

cobalto diminui esse efeito.

5.3.2 Oxidacdo a temperatura programada

A Figura 5.7 mostra os perfis de TPO/DTA dos catalisadores ap0s 0s ensaios

de atividade.
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Figura 5.7 Perfis de TPO das amostras apds o teste de estabilidade a 600 °C
durante 8 h, perda de massa (a) e DTA (b).

A Figura 5.7(a) mostra a perda de massa para todas as amostras, que
ocorreu principalmente entre 300 e 600 °C. A amostra Co22 apresentou perda de
peso de 64%, a maior entre as amostras, relacionada a alta producédo de carbono
durante a reacdo. A amostra Coll apresentou a menor perda de peso, indicando
menor quantidade de depésitos de carbono, o que condiz com seu padrdao de DRX.
Os picos de DTA na Figura 5.7(b) foram classificados em trés faixas de temperatura:
entre 150 e 400 ° C para carbono amorfo, 400-550 ° C para nanotubos de carbono e
superior a 550 °C para carbono grafitico (CALGARO; PEREZ LOPEZ, 2017,
ESCOBAR; PEREZ LOPEZ, 2014; HERMES et. al., 2011; ZARDIN; PEREZ LOPEZ,
2017). A amostra NiAl apresentou maior teor de carbono grafitico, o que esta de
acordo com seu padrdo de DRX. A amostra de Co6 apresentou uma mistura de
nanotubos de carbono e grafite. A amostra Coll apresentou a menor quantidade de
carbono, sendo distribuida entre o carbono amorfo e os nanotubos. A amostra Co22

apresentou a maior quantidade de carbono, distribuida entre nanotubos e grafite.
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5.4 RESULTADOS DE EXPERIMENTOS ADICIONAIS

Foram realizados experimentos adicionais em amostras com 11,1% Co,
55,5% Ni e 33,3% Al (composi¢cdo com resultados nos experimentos anteriores).
Foram preparadas mais duas amostras desse catalisador utilizando o agente
precipitante NaOH em uma e uma mistura equimolar de NaOH e Na,CO3, com o
objetivo de verificar se ha algum efeito no catalisador como em sua estrutura ou

atividade.

5.4.1 Adsorcdo-dessorcao de Ny

A Figura 5.8 mostra as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, e a

distribuicdo do diametro de poros obtida pelo método BJH das amostras calcinadas.
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Figura 5.8 Isoterma de adsorgcéo-dessorcao de N, (a), e a distribuicdo de diametro

de poros BJH (b) para as amostras calcinadas.

Assim como nas amostras anteriores, as isotermas de adsorgcédo-dessorcéo de
N, séo do tipo IV de acordo com a classificacdo IUPAC, indicando a presenca de
mesoporos. O mesmo pode ser inferido pela distribuicdo do didmetro de poros, que
demonstra que a maioria dos poros sdo mesoporos, com diametro acima de 2 nm e
menor que 50 nm, também de acordo com classificagédo da IUPAC (GUIL-LOPEZ et
al.,, 2011; MOVASATI et al., 2017). Mas novamente percebe-se a presenca de
microporos em todas as amostras.

A Tabela 5.3 mostra os resultados de area superficial especifica (Sger),

diametro de poros (Dporos) € Volume de poros (Vpores) para as amostras calcinadas.
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Tabela 5.3 Resultados de area superficial especifica (Sger), didmetro de poros
(Dporos) € volume de poros (Vyoros) para as amostras calcinadas

Ag. Precip Sgerm?/g Dporo NM Vporo CC/Q
NaOH 195 3,86 0,247
NaOH & Na,CO3 195 3,87 0,286
Na,CO3 201 4,91 0,304

Esses resultados mostram que ndo ha diferenca significativa entre as
amostras em relacdo a area superficial especifica, principalmente entra as duas
amostras preparadas com a presenca de NaOH. Todas as amostras sdo compostas
majoritariamente de mesoporos, sendo a amostra preparada com apenas Na,CO3 a

que possui maior Dporo € Vporo.
5.4.2 Difracao de raios X
Na Figura 5.9 estdo presentes os resultados de DRX das duas novas

amostras em comparagdo com a amostra produzida anteriormente utilizando apenas

Na,CO3; como agente precipitante.
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Figura 5.9 Difratogramas das amostras ndo-calcinadas (a), e calcinadas (b), “0”

representa os picos de hidrotalcita e “x” os de 6xidos mistos.

Percebe-se que as amostras apresentaram resultados similares, conforme
discutido em secdo anterior, com a presenca da estrutura de HDL antes da
calcinacéo e 6xidos mistos de Ni-Al e Co-Al apds. Entretanto ha um claro declinio de
cristalinidade na amostra preparada apenas com NaOH, enquanto as amostras
preparadas com Na,CO3; possuem resultados parecidos de cristalinidade, o que vai

de acordo com os resultados de DRX.
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5.4.3 Reducdo a temperatura programada (TPR)

A Figura 5.10 mostra os perfis obtidos na analise de TPR para as amostras

calcinadas.
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Figura 5.10 Perfis de TPR-H; das amostras calcinadas.

Todas as amostras apresentaram pico de reducédo entre 500 e 800°C, o que,
conforme discutido em secao anterior, pode estar relacionado a reducédo dos oxidos
mistos. Entretanto, a amostra preparada com apenas NaOH apresentou diversos
picos achatados ao longo de 300-800°C, que podem estar relacionados a diversas
substancias de Ni, Co e Al sendo reduzidas, ndo apenas 0s Oxidos mistos.
Considerando que sua DRX apresentou um comportamento mais amorfo em relacao
as outras duas amostras, supfe-se que na preparacdo desse catalisador foram
formadas substancias amorfas que ndo séo detectadas em DRX mas sim em TPR

ao serem reduzidas.
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5.4.4 Influéncia da temperatura de reacao

Na Figura 5.11 estdo presentes os graficos de seletividade de produtos em

relacdo a temperatura.
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Figura 5.11 Seletividade de produtos em relacdo a temperatura de reacdo com 0s

catalisadores calcinados.
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Assim como nos testes anteriores, o hidrogénio foi o principal produto da
reacdo em toda a faixa de temperatura para todos os catalisadores, tendo sua
seletividade aumentada com a temperatura. Em todas as amostras a producao de
CO; e acetaldeido diminui com a temperatura, enquanto a de CO apresenta um pico
em 500 °C e apOs diminui. Até 500 °C a producdo de metano aumenta com a
temperatura e estabiliza a partir dessa temperatura para as mais altas em todas as
amostras. Estes resultados indicam que em temperaturas mais altas a
decomposicdo do etanol (reacéo (3.13)) em CO, metano e hidrogénio é favorecida,
junto com a reforma a vapor de metano (reacao (3.14)), conforme verificado nas
andlises anteriores. Além disso, indica que a reacdo WGS (reacdo (3.4)) nédo
acontece em temperaturas superiores a 550°C, portanto, o CO, ndo é formado
acima de 550°C conforme discutido em secao anterior.

Apesar das diferencas estruturais vistas nas analises de caracterizacdo, as
amostras apresentaram comportamento similar nos testes de atividade em funcéo
da temperatura, sendo a principal diferenca a maior seletividade de H, em 500 °C
para a amostra preparada com NaOH. A converséo de etanol foi de 100% entre 450

- 600°C para todas as amostras
5.4.5 Teste de estabilidade
Na Figura 5.12 sdo apresentados os resultados de seletividade dos produtos

obtidos durante os ensaios de estabilidade a 600°C, durante 8 h para todos os

catalisadores.
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Figura 5.12 Seletividade de produtos em funcdo do tempo de reagcéo a 600°C para

os catalisadores calcinados.
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Novamente os resultados concordam com o0s dos ensaios de atividade em
funcdo da temperatura, em que a reacao (3.13) de decomposicdo do etanol &
favorecida a 600°C, e o CO, € formado apenas em pequenas quantidades na
amostra produzida com apenas Na,COs;. Todas as amostras permaneceram
estaveis durante o teste de 8h, com seletividade de H, ~90% em média,
demonstrando apenas pequenas oscilagdes. As amostras, assim como nos testes
com variacdo de temperatura, apresentaram comportamento similar umas com as
outras, tendo poucas variagbes como a presenca de CO, na amostra preparada com
Na,COs. A conversao de etanol permaneceu 100% durante todo o periodo, visto que

o etanol néo foi detectado em nenhum momento.
5.4.6 Difracéo de raios X ap0s a reacao
A Figura 5.13 apresenta os difratogramas obtidos apés anélise de DRX das

amostras de catalisadores utilizadas nos ensaios de atividade tanto em funcéo da

temperatura quanto de estabilidade.
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Figura 5.13 Difratogramas das amostras de catalisador apds reagéo variando a

temperatura (a), e apés reacdo de estabilidade a 600 °C durante 8 h (b), sendo

1] ”

0s picos relacionados a depédsitos de carbono, 0s picos relacionados aos Oxidos

[ ”

e os relacionados as fases metalicas.

Na Figura 5.13(a) estdo presentes os difratogramas obtidos para as amostras
de catalisadores apds seu uso nos ensaios de atividade em funcéo da temperatura.
Assim como discutido em secdo anterior, é possivel identificar a presenca de
depdsitos de carbono na superficie de todos os catalisadores. Ha a presenca de
oxidos mistos em todas as amostras, e de metal reduzido nas duas amostras
preparadas com NaOH, principalmente naquela preparada apenas com esse agente
precipitante, indicando que ele produz um catalisador mais facilmente redutivel pelo
H, produzido na reacdo, o que vai de acordo com a TPR da amostra produzida
apenas com NaOH que comeca a ser reduzida em temperaturas mais baixas.

Na Figura 5.13(b), estdo presentes os difratogramas obtidos para as amostras
de catalisadores ap0s seu uso nos ensaios de estabilidade a 600°C durante 8h.

Observam-se 0s mesmos picos das amostras apds o teste variando a temperatura
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com a diferenca de que os picos de metal reduzido e de carbono s&o mais intensos,
enquanto os de Oxidos sdo diminutos conforme discutido em secdo anterior.
Entretanto, na amostra preparada apenas com Na,COj3; 0s picos de 6xidos tornam-
se praticamente inexistentes, indicando uma reducédo quase completa do catalisador
pelo H, produzido. Essa amostra também apresentou um menor pico de carbono,
podendo indicar menos depdsitos de carbono grafite e nanotubos. A amostra
preparada com a mistura equimolar de Na,CO3; e NaOH apresentou 0s maiores

picos relacionados a presenca de carbono grafite e nanotubos
5.4.7 Oxidacdo a temperatura programada

A Figura 5.14 mostra os perfis de TPO/DTA dos catalisadores apds o0s

ensaios de atividade.
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Figura 5.14 Perfis de TPO das amostras ap0s o teste de estabilidade a 600 °C
durante 8 h, perda de massa (a) e DTA (b).

A Figura 5.14(a) mostra a perda de massa para todas as amostras, que
ocorreu principalmente entre 300 e 600 °C, assim como as amostras do teste

anterior. A amostra preparada com a mistura equimolar de Na,CO3; e NaOH
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apresentou perda de massa de 71%, a maior entre as amostras, 0 que esta
provavelmente relacionado a producédo de carbono ao longo da reacdo. A amostra
produzida apenas com Na,COj; apresentou a menor perda de massa, indicando
menor quantidade de depositos de carbono, o que condiz com seu padrdo de DRX.
Os picos de DTA na Figura 5.14(b) foram classificados em trés faixas de
temperatura da mesma maneira que na se¢ao anterior: entre 150 e 400 ° C para
carbono amorfo, 400-550 ° C para nanotubos de carbono e superior a 550 °C para
carbono grafitico A amostra preparada com a mistura equimolar de Na,CO3z e NaOH
apresentou maior teor de carbono grafitico e nanotubos, o que estd de acordo com
seu padrdo de DRX e com a perda de massa. A amostra preparada apenas com
NaOH também apresentou uma mistura de nanotubos de carbono e grafite, mas em
menor quantidade, assim como a presenca de carbono amorfo indicada por um

pequeno “ombro” no perfil de DTA.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados catalisadores derivados de hidroxidos
duplos lamelares compostos de Ni-Al, contendo Co ou ndo em diferentes propor¢cdes
substituindo o Ni. Foram avaliadas as suas propriedades quimicas e texturais e
atividade para a reacao de reforma a vapor do etanol para producédo de H..

A area superficial especifica para as amostras foi dependente da quantidade
de Co. A amostra com maior teor de Co apresentou a maior area especifica.
Verificou-se que ndo ha efeito significativo na area especifica até a amostra Co22,
que teve um aumento em sua area.

A caracterizacdo por DRX das amostras ndo calcinadas mostrou que foram
obtidas estruturas tipo hidréxido duplo lamelar. Entretanto, apds tratamento térmico,
foram formados 6xidos com baixa cristalinidade. Conforme aumentou a quantidade
de Co, também diminuiu a cristalinidade.

Os ensaios de atividade catalitica das amostras calcinadas demonstraram
gue todas as amostras apresentaram alta seletividade para o Hj, principalmente as
amostras com maior quantidade de Co. Com o aumento da temperatura a
seletividade para o H, também aumenta. Nas maiores temperaturas a reacdo de
decomposicédo do etanol foi favorecida.

Nos ensaios de estabilidade a 600 °C durante 8 h, todas as amostras
mantiveram alta seletividade de H,, acima de 90%. A amostra mais estavel foi Col1,
mantendo sua seletividade de H, ~90% ao longo do tempo de analise.

A caracterizacdo ap0s a reacdo revelou que todas as amostras exibiram a
fase metdlica de Ni no padrdo DRX, assim como Co metéalico nas amostras com Co.
Entretanto, as duas amostras com maior teor de Ni ainda apresentaram fases O0xidas
nao reduzidas, indicando que quanto maior a presenca do Co promoveu a reducéo
dos o6xidos. Todas as amostras apresentaram depésitos de carbono em sua
superficie.

Analisando os resultados de TPO/DTA, a amostra de Co22 mostrou uma
perda de massa maior do que as outras amostras, enquanto a amostra de Col1l teve
a menor perda indicando menor formacéo de depdsitos de carbono, o que condiz
com o resultado de DRX.

Todos os catalisadores foram ativos para a reacdo de reforma do etanol,

principalmente aqueles com maior quantidade de Co, apresentando alta atividade,
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seletividade e estabilidade para a producdo de H;, a partir da reforma a vapor do
etanol, sendo o catalisador Col1l aquele com maior estabilidade e menor deposicao
de carbono.

Quanto aos resultados adicionais, percebe-se que apesar de diferencas
estruturais (principalmente no catalisador produzido apenas com NaOH), os
catalisadores Col1l produzidos com diferentes agentes precipitantes apresentaram
resultados de seletividade e estabilidade similares, sendo o catalisador original,

produzido apenas com Na,Cos ainda aquele com menor deposi¢ao de carbono.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir, sdo dadas algumas sugestfes para trabalhos vindouros acerca da

producao de H; a partir da ESR com catalisadores derivados de HDL.:

e Verificar a influéncia na atividade e seletividade do catalisador ao
realizar algum tipo de ativacdo como reducdo sob atmosfera de H,/N,
antes da reacéo;

e Preparar catalisadores promovidos com outros metais ou oOxidos
metélicos, tais como célcio, zinco, magnésio, para obtencdo de

catalisadores mais ativos, seletivos e estaveis;
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