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RESUMO

A producdo de hidrogénio para utilizacdo em células a
combustivel a partir de fontes que o contenham em sua matriz molecular
(hidrocarbonetos e alcoois) tem intensificado a busca por catalisadores ativos e
seletivos. A utilizacdo de cobre e niquel, em diferentes suportes, tem-se
mostrado promissora. Zedlitas, nidbio e silica foram avaliados na reforma a
vapor de etanol para producdo de hidrogénio energético. As rotas reacionais
foram fortemente dependentes do tipo de suporte utilizado; catalisadores
preparados por troca idnica (zeélitas e acido nidbico) ndo possuem rendimento
para esta reacdo, ocorrendo oxidacdo parcial do alcool. Pelo método de
impregnacao, os suportes de niébio e silica garantiram elevada converséo e
seletividade a H,, com baixa distribuicdo de subprodutos, além de auséncia de
produtos de desidratacdo, também para o caso de coprecipitacdo. A formacao
de compostos entre fase ativa e suporte, observados tanto por DRX como RTP-
H,, sugere que o nidbio ndo atua somente como suporte nesta reacao. Nestes
casos, 0 aumento da concentragdo de &gua na alimentagdo favoreceu a
conversdo de etanol e subprodutos formados (por desidrogenagao e
decomposicéo) para hidrogénio, o que também foi observado com o aumento
da massa de catalisador. A 450 °C, o sistema atinge seletividade préxima a

estequiométrica e conversao completa de etanol.
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ABSTRACT

Hydrogen production from sources that contain in their molecular
matrix (hydrocarbons and alcohols) to use in fuel cells has intensified the
search for active and selective catalysts for the conversion to H,. Copper and
nickel based in different supports has shown promise for it. Zeolites, niobium
and silica were evaluated in the ethanol steam reforming to produce hydrogen
energy. The reaction routes were strongly dependent on the type of support;
catalysts prepared by ion exchange (zeolites and niobic acid) have low yield for
this reaction, resulting in partial oxidation of alcohol. For the impregnation
method, niobium and silica support had ensured high conversion and selectivity
to H,, with low by-product distribution and absence of dehydration products,
also for coprecipitation. The formation of compounds between active phase and
support, observed by XRD and RTP-H, suggests that niobium not only acts as
support in this reaction. In these cases, the higher water feed concentration
favors the conversion of ethanol and by-products (from dehydrogenation and
decomposition) to hydrogen, which was also observed with increasing catalyst
mass. At 450 °C, the selectivity system achieves near stoichiometric and

complete conversion of ethanol.
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CAPITULO |
INTRODUCAO

O aumento populacional, aliado ao desenvolvimento industrial e
economico, traz consigo a necessidade de disponibilizar materiais e energia para
consumo direto e indireto. Consequentemente, a geracdo de residuos e a emissdo de
poluentes, como gases do efeito estufa, tém aumentado em virtude das fontes fosseis
utilizadas como principal recurso energético.

Buscando suprir tais necessidades, fontes alternativas de energia,
consideradas limpas, tem atraido a atencdo de pesquisadores por todo o mundo. A
utilizacdo de ceélulas a combustiveis (CAC), que utiliza principalmente hidrogénio,
atende a tais quesitos, pois além de elevada eficiéncia energética, produz apenas vapor
d’agua como produto da reagao.

Entretanto, o armazenamento do H, para utilizacdo em CAC ¢
dispendioso, exige grande espaco fisico devido o volume molar do gas e seu transporte
requer gasto com a utilizagdo de compressores. Além disso, processos convencionais de
producdo de H,, reforma de hidrocarbonetos e hidrolise da agua utilizam combustivel
fossil ou séo caros.

A reforma a vapor do metano (CH,) entra nesse quadro como principal
rota de obtencdo, com tecnologia ja consolidada no mercado. Porém, sua dependéncia
de fontes fosseis tornard o processo escasso.

No Brasil, cujos recursos naturais renovaveis sao abundantes e
intensamente inseridos em sua matriz energética, o desenvolvimento de tecnologias para
a economia do hidrogénio de fontes renovaveis certamente contribuira para uma
utilizacdo mais eficiente dessas fontes, e principalmente, desvinculando os sistemas que
operam com fontes fdsseis.

O etanol, ou bioetanol (EtOH), obtido a partir da fermentacéo de sacarose
de biomassa, pode ser utilizado em sistemas de conversdo a H, de forma renovavel, o
que reduz problemas de sua obtencdo, armazenamento, transporte e distribuicdo, além
de diminuir os impactos ambientais. Este alcool possui elevada razdo molar de
hidrogénio em sua molécula, é atoxico em condi¢des moderadas, e com elevada

disponibilidade nacional.



Introducéo 2

O processo de reforma e/ou oxidagédo parcial de EtOH tem sido estudado
por varios pesquisadores (BARROSO et al., 2013; CHICA, 2013; PALMA et al., 2013;
KUMAR et al., 2013), que procuram desenvolver catalisadores ativos e seletivos na
reforma de etanol com vapor d’agua (REV). A utilizacdo de cobre e niquel como fases
ativas em diversos suportes tem demonstrado comportamento semelhante a
catalisadores de metais nobres.

Neste cenario, este trabalho buscou avaliar os efeitos de diferentes
suportes e dos diferentes métodos de preparacdo em catalisadores de cobre e niquel na
reforma de etanol com vapor d’agua para producdo de hidrogénio como fonte
alternativa e limpa de energia.

Os catalisadores foram caracterizados a fim de justificar e entender as
rotas reacionais pelas técnicas de abertura de amostras para determinacdo do teor
metalico, isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, para determinacdo de area especifica,
volume e tamanho de poros, ressonancia magnética nuclear de silicio e aluminio (nos
casos de zedlita), analise estrutural (difratometria de raios-x), caracterizacao quimica de
superficie (infravermelho com transformada de fourier), grau de redutibilidade das fases
ativas (reducdo a temperatura programada de H,) e acidez (dessor¢do de aménia a
temperatura programada).

Em relacdo a eficiéncia dos catalisadores, a seletividade e conversao
foram tomadas como pardmetros para avaliacdo, sendo realizados testes cataliticos em
duas etapas: reator diferencial, com N, como gas de arraste e saturadores para obtencao
das concentragdes de reagentes na alimentacéo; e reator do tipo integral, possibilitando
avaliar parametros de reacdo, para o melhor catalisador anteriormente selecionado,

como massa, razdo molar H,O:EtOH de alimentacdo e temperatura de reacéo.



CAPITULO Il

FUNDAMENTACAO TEORICA E
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Reforma a vapor de etanol

A escassez de reservas de fontes fosseis tem preocupado e despertado o
interesse de pesquisadores em desenvolver tecnologias que utilizem outras fontes
energéticas, como eolica, solar, entre outras, buscando substituir a atual matriz
energética. Além do esgotamento de petréleo, a emissdo de gases poluentes, derivados
da queima de seus combustiveis, justifica e intensifica a busca por recursos renovaveis.

A reforma de etanol com vapor d’agua (Equacdo 1) tem sido utilizada em
sistemas cataliticos para producdo de hidrogénio, que atende tanto a necessidade
energética quanto ambiental. A disponibilidade e facilidade de obtencdo deste alcool,
aliados a reducdo de CO, atmosférico durante o crescimento de biomassa da qual
provém maior parte do etanol, fazem deste combustivel um forte candidato em
substituicdo ao metanol, principal recurso utilizado na obtencdo de gas de sintese

industrialmente.
C,HsOH + 3 H,0 — 2C0, + 6H, AH,oex = 173,5 kJ /mol 1)

Entretanto, muitos subprodutos, oriundos de diferentes rotas reacionais,
podem surgir no processo de reforma a vapor de etanol. Portanto, a escolha de um
catalisador adequado, de baixo custo, é essencial para utilizacdo deste alcool como fonte
alternativa no futuro.

A literatura tem reportado diferentes metais e condi¢des reacionais que
favorecem a converséo e seletividade a hidrogénio para REV (MARTONO e VOHS,
2012; OZKAN et al., 2011; PATEL et al., 2013; MOURA et al., 2012). Dentre eles, a
utilizacdo de catalisadores bimetalicos de cobre e niquel tem demonstrado ser promissor
(KUMAR et al., 2013; CANGIANO et al, 2010).
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Células a combustivel que operam a base de hidrogénio geram somente
vapor d’agua como subproduto e energia (calor), sendo, portanto, consideradas limpas.
A producéo de hidrogénio via reforma a vapor do etanol € um opcéo, visto a disposicéo
deste bioalcool no cenério nacional (MAIA et al., 2007). Uma das principais vantagens
da utilizacdo do alcool etilico é apresentar-se como solugdo aquosa, proveniente da
fermentacdo de biomassa, o que facilita armazenamento e transporte (VAIDYA e
RODRIGUES, 2006).

Termodinamicamente possivel, a reforma a vapor do etanol pode ser
considerada uma sequéncia de reagdes que dependem do tipo de catalisador utilizado,
condicdes reacionais, como temperatura, concentracdo dos reagentes na alimentacao.
Além destas citadas, caracteristicas do suporte afetam significativamente a atividade e
seletividade de catalisadores (BARROSO et al.,, 2013). Entretanto, o nivel de
complexidade para decomposicao deste alcool é superior frente ao metanol (principal
alcool utilizado na industria para obtencdo de gas de sintese). A quebra da ligacao
carbono-carbono na molécula necessita de catalisadores especificos e ativos que sejam
capazes de romper a ligacéo e permitir a gaseificacdo deste &tomo de carbono.

O surgimento de subprodutos, como acetaldeido, metano, monéxido de
carbono, éter etilico, etano e eteno sdo indicativos das rotas reacionais que o catalisador
segue durante a reforma a vapor de etanol, a exemplo da desidrogenacéo, desidratacao,
reforma parcial de metano, reacdo de deslocamento gas-agua, que ocorrem dependendo
do metal e da interagdo com o suporte utilizado. (LLERA et al., 2012). Portanto, a
escolha de um catalisador que seja ativo e seletivo é de suma importancia.

Os mecanismos envolvidos na reacdo de reforma a vapor do etanol sdo
essenciais para o projeto de um bom catalisador. Benito et al. (2009) utilizando cobalto
como fase ativa dispersa em zirconia promovida com lantanio, concluiram que o
hidrogénio produzido na reacdo se da principalmente via rota de desidrogenacdo do
etanol e formacédo de acetaldeido. A auséncia de etileno é um indicativo que a presencga
da agua inibiu a desidratacdo do etanol, evitando a deposicdo de coque por
polimerizagéo deste hidrocarboneto, o que garantiu estabilidade do catalisador.

Lima et al. (2008) investigaram catalisadores de Pt/CeZrO, para a
reforma a vapor de etanol. Segundo os autores, a adicdo de cério nos catalisadores
torna-se muito interessante devido a sua capacidade de armazenamento de oxigénio, o
que melhora a estabilidade do catalisador e a sua possibilidade de promover a

dissociacdo de moléculas do tipo R-OH. Além disso, a forte interagdo metal suporte
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(SMSI) previne a sinterizacdo de particulas metélicas que contribui para a desativacdo
do catalisador. Entretanto, a adicdo de Pt sobre o suporte CeZrO, provocou uma
diminuicao na conversdo do etanol. Mesmo com uma quantidade de H, maior no inicio
da reacdo (em relacdo aos outros produtos), a desativacdo do catalisador foi rapida.
Devido a alta seletividade a acetaldeido, foi concluido que a desidrogenacao do etanol é
a principal reacdo envolvida quando é usado esse catalisador.

Barthos et al. (2007) estudaram a decomposicdo do etanol sobre
catalisadores Mo,C/carbono. O catalisador foi efetivo na quebra do o etanol sendo
convertido totalmente nas temperaturas de 350 e 400 °C. O principal produto reacional
observado foi acetaldeido, indicando a reagdo de desidrogenacdo como principal
processo. A producdo de H, foi entre 32-62% e dependeu da temperatura de reacédo e
teor de Mo,C. Pequenas quantidades de CO, CH, C,H; e Cy;Hg também foram
observadas. Os autores concluiram que mesmo ap6és 75 h de reacdo, a conversdao do
etanol diminuiu de forma pouco consideravel.

A adsorcdo e reacBes do etanol foram investigadas por Gazsi et al.
(2011), onde utilizaram nanoparticulas de Au suportadas em carbono ativado e em
oxidos: TiO,, SiO,, CeO,, Al,O3 e MgO. As particulas de Au suportadas catalisam
principalmente a desidrogenacdo do etanol, para produzir hidrogénio e acetaldeido.
Uma excecdo ocorre para o catalisador Au/Al,O; onde o principal processo é a
desidratacdo do alcool produzindo etileno e dietil éter. No que diz respeito a producao
de hidrogénio, o catalisador mais eficaz foi o Au/CeO,, seguido de Au/SiO,, Au/C,
AU/TiO, e Au/MgO. O catalisador suportado em éxido de cério, além de apresentar uma
grande producdo de H,, demonstrou uma Otima estabilidade, garantindo a néo
desativacdo durante aproximadamente 10 horas, a 350 °C.

Catalisadores de Co (2, 5 e 8%) suportados em carbono, preparados por
impregnacdo umida, foram estudados por Diao et al. (2010) na reacéo de decomposi¢édo
do etanol visando & producdo de hidrogénio e nanotubos de carbono. Os resultados
indicaram que os catalisadores foram efetivos para obtencdo dos produtos desejados a
temperaturas relativamente baixas (500 °C). Entre os trés materiais testados, 5% Co/C
foi o mais eficaz com base na producdo de hidrogénio (88 %) e qualidade de nanotubos
de carbono. Além de H, também foram produzidos CO > CO, > CHy,.

A reforma a vapor do etanol se utiliza de catalisadores metalicos, que
sozinhos nem sempre sdo ativos na reacdo (DAL SANTO et al., 2012). A utilizagéo de

diferentes suportes contribui no desempenho do catalisador, além de aferir maior
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dispersdo da fase ativa e area de contato, o que facilita o transporte de grupamentos
entre as moléculas adsorvidas e o suporte (LIMA et al., 2008). Portanto, a reforma
catalitica depende intimamente da natureza do suporte utilizado (MARTONO e VOHS,
2012).

Campos-Skrobot et al. (2008) utilizaram Rh como catalisador, suportados
em zedlita do tipo Y e sodio como cétion de compensacdo (Si/Al=2,2) na reforma a
vapor de etanol, dopados com potassio para reducdo da acidez. Além de elevada
conversao, alcancando niveis superiores a 90%, o rendimento a hidrogénio chegou a
mais de 60%. Subprodutos como metano e mondxido de carbono foram insignificantes.
Os autores atribuem que o aumento da fragdo de &gua na alimentagdo favorece a
conversao total neste sistema catalitico. O metal Rh encontra-se pouco interagido com o
suporte, visto a baixa temperatura de reducédo (220 °C).

Chica e Sayas (2009) obtiveram completa conversdao de bioetanol em
catalisadores de Co e Ni suportados em zedlita ITQ-2 e silica. Os autores observaram
que ao ser utilizada silica como suporte, a atividade do catalisador diminui (menor é a
frequéncia de Turnover). Os menores diametros de particulas obtidos por caracterizacdo
de DRX e quimissor¢éo de H, explicam a diferenca de atividade entre os suportes.

Além do tamanho de particulas da fase ativa, sua dispersdo no suporte
deve ser considerada, sendo adequado para a reforma de alcoois ou hidrocarbonetos
aquele que possuir interacdo com o metal suficientemente alta para evitar a sinterizacéo
do mesmo. Além disso, sua acidez, por exemplo, é a responsavel pelo caminho de
desidratacéo de alcoois durante a reforma a vapor.

Llera et al. (2012) avaliaram Ni-Al cujo precursor do catalisador foi
hidroxido duplo lamelar Ni(Il)-Al(I1l) na reforma a vapor de bioetanol. Os autores
avaliaram parametros como tempo de residéncia e temperatura de reacdo. O rendimento
a hidrogénio obtido chegou a 5 mol de hidrogénio por mol de etanol alimentado. Além
do alto rendimento, os autores afirmam que os produtos finais da reacdo s&o hidrogénio
e CO, como mostrado na Figura 1. Diferentemente do esperado, 0 aumento do tempo de
contato permite o deslocamento da reacéo shift reversa, consumindo o CO, produzido.
Como produtos intermediarios foram encontrados metano e CO,. A conversdo completa

de etanol foi alcancgada a 700 °C.
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Figura 1- Formacéo de CO e CO, em fungéo do tempo espacial. (LLERA et al., 2012)
Alto rendimento a hidrogénio e poucos subprodutos foram obtidos em

(2013).

Segundo os autores, as nanoparticulas possuem maior atividade catalitica que 0s

catalisador nanoparticulado de cobalto nos trabalhos de Garbarino et al.
convencionais catalisadores de cobalto ou niquel, embora apresentaram material
carbonoso depositado em todos os testes. A vantagem da utilizacdo deste catalisador
esta no alto rendimento em hidrogénio a baixa temperatura, que é atribuido ao estado de
oxidagdo do metal na superficie.

Utilizando zedlitas do tipo Na-Y, Inokawa et al. (2011) avaliaram o
efeito de ions dopantes de sddio, potassio e césio na basicidade do catalisador de niquel
suportado por troca idnica para a REV. Segundo os autores, a troca do metal alcalino
afeta ndo apenas as caracteristicas da zeolita, mas também a redutibilidade e a atividade
catalitica do niquel. A producdo de hidrogénio a 300 °C aumentou na razdo Ni/Na-
Y<Ni/K-Y<Ni/Cs-Y; no aumento do raio i6bnico do metal alcalino, e consequente no
aumento da basicidade do catalisador, provoca um enfraquecimento da ligacdo dos
grupos OH do etanol com o suporte, sendo a reacdo elementar de desidrogenagédo do
C,HsOH a principal rota de reacdo. Além disso, quanto maior a basicidade, melhor a
resisténcia a deposicdo de carbono (coque), confirmado pelo maior rendimento de
hidrogénio para Ni/Cs-Y.

Outros suportes sdo amplamente utilizado. Assim, Martono e Vohs
(2012) avaliaram o efeito do suporte em catalisador de cobalto; 6xido de cério em
zirconia foi utilizado em diferentes condig¢des: 300, 700 e 800 °C. Estudos de XPS

mostram que os estados de oxidacdo do cobalto — Co ou Co?* - se deve a troca de
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oxigénio com o suporte (6xido de cério), sendo ambas as espécies ativas para REV. O
principal subproduto obtido foi acetaldeido.

A morfologia é outra caracteristica que afeta a atividade e seletividade de
um catalisador. Buscando avaliar este efeito, Soykal et al. (2012) utilizaram Co/CeO,
como catalisador na REV. Estruturas cristalinas do tipo nanotubos (NR) e nanocubos
(NC) foram encontradas por andlise de DRX e tais morfologias influenciaram na
distribuicdo de produtos na faixa de 400-500 °C, conforme a Tabela 1. Segundo os
autores, este efeito é causado pelas diferentes vacancias proporcionadas pelo éxido de

cerio, que facilita a oxidacdo de materiais carbonosos.

Tabela 1 — Comparacdo da distribuicéo de produtos em Co/CeO; na forma de
nanotubos e nanocubos. (Fonte: SOYKAL et. al., 2012)

Produtos 450°C
Nanotubos Nanocubos
Conversédo de C,HsOH (%) 50,9 51,9
Rendimento de H; (%) 8,5 40,5
Seletividade (%)

CO; - 78

CO - 2,4

CH,4 0,3 1,6
CoHy 3,5 10,7

CH3CHO 96,2 7,4

A morfologia do tipo NR apresentou maior rendimento em produtos no
qual ndo ha quebra da ligacdo C-C do etanol, o que indica que este catalisador foi ativo
em produtos provenientes da desidrogenacdo e desidratacdo do etanol. Por outro lado,
NC levou a maior fracdo de CO, e metano, indicando que esta estrutura facilita a
ruptura da ligagéo entre carbonos no alcool.

Alta estabilidade dos catalisadores avaliados foram obtidos por Wang et
al. (2009). Ni e liga de Cu-Ni preparados por coprecipitacdo proporcionaram converséo
completa do etanol. Os autores afirmam que a adi¢do do cobre dificulta a sinterizagédo
das particulas de niquel e reduz a deposi¢cdo de material carbonaceo; para o primeiro
catalisador, a desativagdo por deposi¢do de coque permitiu apenas 8 h de reacdo, ao
passo que na liga metalica ndo houve alteracbes na distribuicdo de produtos durante
40 h de reacdo. A maiores temperaturas, os autores afirmam que a liga metalica reforma

completamente o etanol e produtos intermediarios a hidrogénio e compostos C1, sendo
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a reforma a vapor de metano e reacéo de deslocamento reversa as principais reagdes que
ocorrem.

Utilizando silica como suporte, Chen e Lin (2011) utilizaram diferentes
razdes Cu/Ni na preparagdo, caracterizacdo e avaliagdo destes catalisadores para REV.
Maiores rendimentos a hidrogénio e reforma de acetaldeido — principal subproduto
obtido em todos os catalisadores, indicando a desidrogenacdo do etanol como reagéo
chave do processo — foram obtidos nos chamados catalisadores ricos em cobre, além de
conversio de CO a CO, pela reacdo de deslocamento gas-agua. A analise
termodinamica do processo indicou que a dilui¢cdo da alimentagédo favorece a producéo
de hidrogénio, além de alta conversdo de etanol a menores temperaturas. Nao foram
detectados etileno e acetona devido a baixa acidez do suporte utilizado. Na Figura 2 é
mostrado, baseado na distribuicdo dos produtos, o0 mecanismo reacional proposto pelos

autores.

H,0 H,
} H,O H,
EtOH myggesd> AA co AN co,
o
CH,

Figura 2— Mecanismo reacional proposto para REV sobre catalisador de Cu/Ni/SiO..
(Fonte: Chen e Lin, 2011).

2.2 Catalisadores para reforma do etanol

A utilizacdo de cobre e niquel suportados como catalisadores na REV
tém mostrado atividade e seletividade apropriadas para a produgdo de hidrogénio
(FURTADO et al., 2011; OZKAN et al., 2011). Muitos pesquisadores tém sugerido que
catalisadores contendo cobre favorecem a desidrogenacdo de etanol a acetaldeido
(KUMAR et al., 2013; CHEN e LIN, 2011) enquanto que os que contém niquel
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favorecem a quebra da ligagcdo carbono-carbono para formagéo de metano, mondxido de
carbono e hidrogénio (MUROYAMA et al., 2010). Portanto, a utilizacdo de
catalisadores bimetalicos é uma opcdo atraente para a geracao de hidrogénio a partir da

reforma a vapor de etanol.

2.2.1 Fase Ativa

A utilizacdo do cobre como fase ativa na reacdo de reforma de etanol
com vapor d’agua tem sido amplamente estudada por varios autores (WANG et al.,
2009; FURTADO et al., 2009; OZKAN et al., 2011; LIU et al., 2011).

Chen e Lin (2011) avaliaram catalisadores de Cu, Cu/Ni, suportados em
silica. Os autores afirmam que o cobre atua principalmente na reacdo de desidrogenacéo
do etanol a acetaldeido, e, a baixas temperaturas, ocorre deposicdo de coque devido a
reducdo das espécies COy.

Analogamente, Finocchio et al. (2013) utilizaram cobre e cobalto
suportados em titanio. Os testes mostraram que o principal produto obtido pelo primeiro
metal foi acetaldeido, o qual ndo € convertido (ou pouco) a metano ou espécies COy,
uma vez que ndo ocorre ruptura da ligacdo C-C da molécula, e consequentemente 0
catalisador ndo sofre deposicdo de coque.

Amplamente utilizado em reacGes de hidrogenacao/desidrogenacao,
niquel como fase ativa é atrativo devido a sua alta atividade e baixo custo. Além disso,
possui grande atividade na reforma a vapor do etanol (BARROSO et al., 2013; ELIAS
et al., 2013), atuando principalmente no rompimento da ligacdo C-C (HABIMANA et
al., 2009).

Ozkan et al. (2011) avaliaram a carga de niquel em 3, 6 e 10%
suportados em carvao ativado na conversao de bioetanol a hidrogénio e concluiram que
0 aumento da conversdo de etanol é progressivo com a carga da fase ativa, alcancando
100% de conversdao para o catalisador de 10%Ni/C a 320 °C. Segundo os autores, a
auséncia de subprodutos com ligagdo C-C demonstra a atividade do niquel na quebra
desta ligagéo.

Maia et al. (2007) verificaram que a utilizacdo de niquel suportado em
alumina possui elevada atividade na REV. O aumento no teor de niquel de 5 para 15%
proporcionou a gaseificacdo de todos subprodutos com ligacdo C-C, como eteno

proveniente da desidratacdo nos sitios acidos da alumina, a compostos com um carbono.
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Entretanto, o rendimento a H, ndo foi elevado (somente 45% para o catalisador 15%Ni)
e a deposicdo de coque foi elevada. Neste ambito, infere-se que a utilizacdo de niquel
facilita a ruptura de ligacdo entre atomos de carbono adjacentes, mas ndo é ativo para a
reforma como um todo.

Um dos problemas encontrados na REV sdo reacOes paralelas de
desidratacdo, que ocorrem devido & elevada acidez do suporte utilizado (INOKAWA et
al., 2011; ELIAS et al., 2013). Com o objetivo de diminuir a formacdo de subprodutos
oriundos de desidratacdo e, por conseguinte a deposicdo de coque, a adi¢do de
promotores, normalmente materiais alcalinos (Mg, Ca, Na), tendem a neutralizar a
acidez do suporte e melhorar a dispersdo da fase ativa.

Inokawa et al (2011) propuseram em seu trabalho a utilizacdo de sodio,
potassio e césio como cations de compensacdo em zeolita Y para avaliar o efeito da
basicidade na REV. Os testes cataliticos evidenciaram que a diminuicdo da acidez
proporcionou maior rendimento a hidrogénio e menor formagéo de etileno, proveniente
da desidratacdo do etanol, além de acelerar a desidrogenacdo. A estabilidade do

catalisador também foi aumentada, uma vez que menor foi a deposicdo de coque.

2.2.2 Suportes

Vaérios trabalhos tém sido publicados sobre catalisadores para a reforma a
vapor de etanol. Além de oferecer resisténcia mecénica, térmica, dispersdo de fases
ativas, diferentes suportes apresentam influéncia na atividade catalitica em determinadas
reacdes (FURTADO et al., 2009). As caracteristicas do suporte, como acidez, area
especifica, diametro de poros, composicao, cristalinidade, além de suas interacdes com
o metal, influenciam a rota de uma reacéo catalitica (HE et al., 2012).

Moura et al. (2012) avaliaram a utilizacdo de Rh e Co suportados em
alumina e 6xido de Mg-Al na reforma a vapor de etanol. Os resultados mostraram a
forte dependéncia da distribuicdo de produtos com as caracteristicas de cada suporte.
Segundos os autores, a acidez de Lewis presente na alumina € a responsavel pela rota de
desidratagcéo do etanol a eteno, o que contribui para a desativagcdo do catalisador por
deposicéo de coque.

Sun et al. (2005) utilizaram catalisador de niquel em diferentes suportes e
encontraram rendimentos na faixa de 43 a 54% em hidrogénio nos catalisadores

Ni/Y,03 e Ni/La,O3. Os diferentes estados de oxidacdo da fase ativa, dependentes da
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interacdo desta com o suporte, sdo os responsaveis pelos diferentes resultados obtidos
pelos autores. Alumina também foi avaliada neste estudo, e neste caso, ndo ha troca de
oxidacdo do metal, o que sugere que este suporte ndo sofre alteracdes ao longo da
reacao.

Cobalto como fase ativa suportado em oxido de cério, 6xido de zinco e
zirconia foram avaliados como catalisador para REV por Martono e VVohs (2012). Os
autores mostraram por reagdo a temperatura programada e espectroscopia foto-
eletronica de raios-x que ocorre reducdo do suporte de cério, transferindo oxigénio para
oxidagdo dos compostos Cy formados; o mesmo ndo foi observado para 0s outros
suportes, indicando a forte dependéncia do mecanismo de reacdo com 0 suporte
utilizado.

A investigacdo de diferentes suportes, com mesma carga metalica de fase
ativa, sugere que além de garantir propriedades no leito catalitico (area, dispersao,
controle de temperatura), um suporte pode atuar como catalisador e/ou altera os

mecanismo em uma reagao.

2.2.2.1 Zedlitas

Definidas como aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura
aberta, as zeolitas sdo constituidas por tetraedros de 6xido de silicio (SiO,4) e éxido de
aluminio (AlO,) ligado entre si pelos &tomos de oxigénio (BRECK, 1974). Os tetraedros
sdo formados por um atomo (geralmente, a literatura generaliza como T) ligados a
quatro 4&tomos de oxigénio, cujos arranjos tridimensionais ocasionam as superestruturas
caracteristicas das zeolitas (BALL 1997, apud LUNA e SCHUCHARDT, 2001),
conforme a Figura 3. Os centros dos tetraedros TO,4 sdo ocupados por atomos de Si ou
Al, cuja razdo estrutural pode variar da unidade a infinito. As estruturas das zedlitas
possuem cargas negativas por causa do desbalanceamento entre os nimeros de oxidagao
dos atomos T. Céations de compensagdo da estrutura podem permutar com espécies

catibnicas, permitindo a incorporacao de outros metais a estrutura zeolitica.
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Figura 3 — Cavidades de estruturas zeoliticas.

Makarfi et al. (2009) utilizaram uma série de catalisadores de galio e
ferro suportados em zedlitas HZSM-5 na conversdo de bioetanol. Segundo os autores, a
promocédo de galio neste suporte aumenta a vida Gtil devido a reducdo na producao de
etileno, oriundo da desidratacdo do alcool. Também foi observado que o aumento da
razdo estrutural Si/Al de 30 para 50 aumentou a concentracdo de propano e propileno
nos produtos; num segundo caso, em que Si/Al=90, houve maior formacdo de
subprodutos liquidos, indicando que além de suporte, as zedlitas apresentaram atividade
catalitica.

A redutibilidade da fase ativa também sofre modificacdo com o uso de
diferentes suportes. (INOKAWA et al., 2011) mostraram que ha um efeito sinérgico na
reducdo de niquel utilizando zeolita Y como suporte. Segundo 0s autores, a presenca de
grupos AlO,”, que atua como base de Lewis, afeta a dispersdo e redutibilidade dos
metais. Além disso, etileno proveniente da desidratacdo sugere que os sitios &cidos
presentes na superficie da zeolita catalisam essa reacdo, confirmado pela auséncia de
C,H4 nos catalisadores dopados com K, em que a desidrogenagéo do etanol aumenta

com a basicidade dos catalisadores.
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2.2.2.2 Niobio

O pentoxido de nidbio é um oxido insolUvel e presente em sua maioria na
forma de &cido nidbico; atua como suporte em diversos catalisadores; possui sitios de
Lewis e Bronsted em sua estrutura, que podem variar de acordo com o tratamento
térmico utilizado (NOWAK e ZIOLEK, 1999); as caracteristicas cristalinas sao
variadas, podendo ocorrer em diferentes formas, dependendo do material de partida e do
tratamento nele empregado (KO e WEISSMAN, 1990).

A estrutura molecular da fase superficial do nidbio é controlada pelo pH;
superficies basicas resultam em grupos NbOg altamente distorcidos, ao passo que
superficie acida gera grupos NbOg, NbO; e NbOg ndo tanto distorcidos. Os grupos
NbOg octaédricos com grupos fortemente distorcidos possuem grupos instaurados
Nb=0, indicando grupos acidos de Lewis superficiais. Por outro lado, Nb-O, presente
nos outros grupos 6xidos de nidbio indicam a presenca de acidos de Bronsted. (JEHNG
e WACHS, 1990).

FURTADO et al. (2009) utilizaram niébio como suporte na reforma a de
etanol com vapor d’agua. A presenca de etileno e éter etilico mostra que a desidratacao
do etanol ocorre neste catalisador, 0 que esta de acordo com a elevada acidez
apresentada por DTP-NH3. Segundo os autores, a principal producdo de hidrogénio
ocorre por reforma a vapor e decomposicdo do etanol a acetaldeido. Também foi
observado a forte interacdo entre a fase ativa e suporte, tanto pelas analises de RTP-H, e
DRX, que evidenciou a presenca de composto NiNb,Og neste catalisador. A alta
dispersdo da fase de niquel foi responsavel pela pequena desativacdo do catalisador,
observada durante 8 horas de reacdo.

A incorporacdo de nidbio a catalisador de Pt/SiO, foi avaliada por Ito e
Tomishige (2010). Observou-se que a taxa de desidrogenacgdo do etanol foi maior no
catalisador promovido com Nb devido o surgimento de CH3COH, além de H,, CO, CH,4
e CO,. Para o catalisador ndo promovido, a reforma a vapor parcial ocorre
predominantemente, gerando H,, CH,; e CO, como produtos. A vantagem da
incorporacgédo do niobio ao catalisador € o aumento na taxa de conversdo, obtendo-se a

completa em um menor nivel de temperatura.
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2.2.2.3 Silica

Formada por grupos tetraédricos de SiO4 a silica € um suporte
inorganico com elevada area superficial, baixa acidez, podendo ser obtida natural em
silicatos ou sintética. Este 6xido possui grande quantidade de grupos silandis (Si-OH),
que se comportam como &cido fraco de Bronsted-Lowry, o que confere propriedades
especificas relacionadas a fendmenos de superficie. Esses grupos conferem a silica
polaridade, sendo considerado um sitio de adsorcdo eficiente (UNGER et al., 1976 apud
OLIVEIRA, 2008). Em catélise, a silica oferece uma gama de utilidades, que vdo desde
preenchimento como inerte a rea¢fes propriamente ditas.

Este suporte é relatado por varios autores na literatura na selecdo de
catalisadores para reforma a vapor de etanol e producdo de hidrogénio. Chen e Lin
(2011) realizaram estudos termodindmicos e testes de conversdo de etanol em
catalisador de Cu/Ni suportado em silica. Segundo os autores, a principal rota, de
acordo com os resultados obtidos, é a desidrogenacdo primaria do etanol, e posterior
reforma e/ou decomposicdo do acetaldeido. A formacdo de CO e CO, se competem via
reacdo de deslocamento gés-agua. A auséncia de etileno foi atribuida a baixa acidez
apresentada pela silica e, segundo os autores, este suporte foi considerado inerte quando
comparado com outros.

Entretanto, 0 método de preparacdo de catalisadores suportados em silica
altera a estrutura e a atividade dos catalisadores neste suporte. Blanco et al. (2014)
mostraram em seu trabalho que o aumento da temperatura de calcinacdo de 500, 700 a
900 °C ocasionou diminuicdo dos parametros morfoldgicos (area especifica e tamanho
médio de poros), e diminuicdo da seletividade a hidrogénio, sendo atribuida a
sinterizacdo dos cristais de niquel, o que indica a fraca interacdo entre o metal e este

suporte.

2.3 Método de preparacéo

2.3.1 Impregnacao

Impregnacdo é o procedimento no qual um material ativo ou
potencialmente ativo € sorvido, usualmente da fase aquosa, sobre um solido

previamente preparado, em po ou granulos. Devido a sua aparente simplicidade,
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impregnacao é uma possibilidade atraente, mas esta simplicidade é meramente ilusoria,
considerando a dificuldade de se alcancar uma distribuicdo homogénea. A distribuicao
das espécies ativas nos poros € determinada em processos que ocorrem durante a
impregnacéo e secagem (SZABO e KALLO, 1976 apud ARAKAWA, 2011).

Quando o suporte € impregnado com uma solucao aquosa, deve ser seco,
exceto no caso de precipitados ou géis, que devem ser imidos. Os suportes secos devem
ser em po ou granulos. A secagem normalmente é realizada entre 60 e 200 °C sob ar.
Em muitos casos a estrutura de poros e propriedades mecanicas € obtida durante a
secagem. Este procedimento requer grande cuidado, precisdo tecnolégica, e para alguns
casos, controle continuo e automatico, para assegurar a reprodutibilidade das
propriedades fisicas e quimicas do material (SZABO e KALLO, 1976 apud
ARAKAWA, 2011).

A literatura tem apresentado diversos trabalhos que utilizam metais
nobres e/ou metais de transicdo com atividade catalitica na obtencdo de catalisadores
por impregnacdo (LIMA et al., 2008; CASANOVAS et al., 2010). Efeitos de interacdo
entre fase ativa e suporte tém sido apontados como dependentes do método de
preparacdo, 0 que ocasiona alteracbes do suporte, na redutibilidade do metal e
distribuicéo de produtos (ITO e TOMISHIGE, 2010)

2.3.2 Troca ibnica

A operacdo de troca ibnica é a troca entre ions presentes numa solugéo e
fons presentes em um suporte (ou resina). Uma resina pode ser idealizada como tendo
grupos anibnicos ou catiénicos fracamente ligados a ela. fons metalicos presentes na
solucéo podem deslocar os ions da resina, tomando o seu lugar — mecanismo conhecido
como troca iénica desde o processo de extracdo por solvente. Se uma resina fortemente
trocadora de cétions for imersa numa quantia finita de uma solucdo contendo cétions

metalicos B, entdo a troca entre os ions H e B* pode ocorrer,

RH + B* >RB + HY ©)

até que eventualmente o equilibrio seja alcangado (HECK, 2014).
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Zeolitas sdo trocadores idnicos por natureza devido a presenca de cations
de compensacao em sua estrutura (BRECK, 1974). A capacidade de troca é dependente
do tipo de material utilizado (zedlitas A, X, Y, entre outras), da concentracao de ion em
solucdo, temperatura. A permuta, assim, pode ocorrer até o equilibrio ser atingido.

Neste processo, a incorporacdo dos metais ndo altera (ou pouco) a
estrutura do suporte de partida. Navarro et al. (2005) mostraram este efeito na troca
ibnica em zeolita NaY com sal de cobre. Entretanto, a pequena fracdo reduzida, nos
ensaios de RTP-H,, indicam a presenca de espécies de Cu'* e Cu** mesmo apés a

calcinagéo.

2.3.3 Coprecipitacao

Na literatura quimica, o termo coprecipitacdo refere-se a uma
contaminacéo do precipitado por cations indesejaveis que normalmente sdo solUveis nas
condicdes da precipitacdo dos cations de interesse. Na area de engenharia, o termo €
utilizado para designar o método de preparacdo de precursores, no qual a solugédo
contendo a mistura de cation é condicionada de tal modo que estes precipitam juntos.
Esse processo € um método de baixo custo e conveniente para preparacdo de
nanoparticulas em grandes quantidades. Ele oferece um processo alternativo de baixa
temperatura de reacdo a outros meétodos convencionais, podendo gerar particulas
pequenas, de alta pureza, dependendo de varidveis como pH das solucGes, temperatura
de reacdo, tempo decorrido, velocidade de agitagdo e concentracao de ions.

O método de coprecipitacdo possibilita a lavagem das impurezas sollveis
antes da etapa de calcinacdo e a obtencdo de pds estequiométricos, reativos e
homogéneos. No entanto, algumas desvantagens desse processo sdo a baixa
homogeneidade quando mais de uma espécie € precipitada e a dificuldade de obtencéo
de um material composto com dopantes em baixas concentragdes (CHIEKO, 2004).

Ashok et al. (2009) sintetizaram catalisador de Ni-Cu-SiO, pelo método
de coprecipitacdo para decomposicdo de metano e producdo de hidrogénio. Foi
observado pelas andlises de RTP-H, que a incorporacdo do cobre neste facilita a
reducdo de niquel, além de spillover de hidrogénio sobre o cobre que acelera a
nucleacdo das particulas de niquel. Entretanto, por espectrofotometria fotoeletrdnica de
raios-x foi observado a interacdo entre a fase ativa e o suporte, ocasionando o composto

NiSiO3, 0 que ndo se observa em catalisadores sintetizados por impregnacédo (CHEN e
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LIN, 2011). Este efeito melhora a dispersdo e homogeneidade da fase ativa, 0 que

garante ao catalisador maior atividade durante os teste de converséo de etanol.



CAPITULO IlI

MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao dos catalisadores

O método de sintese de catalisadores altera suas propriedades
morfoldgicas e estruturais, o que afeta no desempenho reacional (ROY et al., 2012).
Assim, diferentes métodos de preparacdo foram utilizados, dependendo das
caracteristicas do suporte de partida.

A nomenclatura dos catalisadores sintetizados por impregnacdo ou troca
ibnica com 1% de cobre e 5% niquel em massa (e 0,1% de sodio, para os suportes de
niobio e silica) segue o seguinte padrdo: CN.a-b para catalisadores sem dopante e
CNS.a-b para dopados, sendo “a” o suporte utilizado ¢ “b” 0 método de preparo. Na

Tabela 2 € apresentado esse padréo.

Tabela 2 — Catalisadores sintetizados em diversos suportes por impregnacao, troca
ibnica e coprecipitacao.

Catalisador Suporte Preparo
CN.A.O-TI* Zeolita NaA Troca lonica
CN.AB-TI* Zeolita NaA Troca lonica
CN.Y-TI Zeo6lita NaY Troca lonica
CNS.N-TI Niobio em p6 Troca I6nica
CNS.NE-TI Niobio extrudado Troca ibnica
CNS.N-I Niobio em po Impregnacao
CNS.NE-I Niobio extrudado Impregnacao
CNS.SI-I Silica Impregnacao
CN.N-C Niobio solubilizado Coprecipitacdo

*A.0 e A.B referem-se a dois materiais zeoliticos do tipo A de fornecedores diferentes.
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3.1.1 Troca ibnica

Os catalisadores com suportes do tipo zeoliticos compensados com sédio
NaA (Oxanyl), NaA (Baylith), NaY (Fabrica Carioca de Catalisadores) e &cido nidbico
(HY-340, CBMM, 76 %) em pO e extrudado comerciais (extrusdo realizada pelo
fornecedor do material) foram preparados pelo método de troca idnica. Solugdes de
CuCl,.2H,0 (Panreac) e NiCl,.6H,0 (Synth) e NaCl (Panreac) como dopante para acido
niobico foram adicionados aos suportes, a temperatura ambiente, e mantidos sob
agitacdo por 24 h com pH inicial em torno de 7,0, obtendo-se 1 e 5% em massa de cada
metal, respectivamente. Quando necessario, o ajuste de pH foi realizado com NaOH
0,1 mol.L™ para obtencdo de pH inicial 7. Os precursores foram filtrados, lavados com

agua destilada, secos em estufa 115 °C por 24 h e calcinados a 500 °C por 5 h.

3.1.2 Impregnagéo

Pentoxido de nidbio em pd e extrudado (granulometria entre 0,42 e
0,85 mm, CBMM, 76%) foram utilizados como suportes para o0s catalisadores
preparados pelo método de impregnacdo Umida simultanea com &gua deionizada como
solvente, partindo de acido nidbico em p6 e extrudado como precursores calcinados a
500 °C por 5h para obtencdo de Nb,Os. SolucGes de nitratos dos precursores
Cu(NO3)2.3H,O (Dinadmica) e Ni(NO3),.6H,O (Neon), e como precursor dopante
NaNO; (Dinamica) foram adicionados aos suportes calcinados, mantidos sob agitacdo
por 24 h a temperatura ambiente, na proporcdo de 1% e 5% em massa de Cu e Ni,
respectivamente, e 0,1% de dopante Na,O. Apds o solvente ser evaporado, 0s
precursores foram secos a 115 °C por 24 h em estufa e calcinados a 500 °C por 5 h para

formacéo dos Oxidos dos metais.

3.1.3 Coprecipitacao

A sintese do catalisador por coprecipitagdo ocorreu pelo metodo de pH
variavel. Acido niébico foi solubilizado em &cido oxalico 0,5 mol.L™* (34,3 mL de
solucdo/g de acido nidbico) por 24 h a 70 °C, ocasionando a formacdo de oxalato de
niobio. Solugbes Cu(NO3),.3H,O (Dinamica) e Ni(NO3),.6H,O (Neon) foram

adicionadas a solucdo de oxalato, na propor¢édo de 1 e 5% em massa, respectivamente,
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de cada metal. Sob agitacdo, NaOH 1mol.L™ foi adicionada a mistura até formacéo do
precipitado. Foi utilizado um pHmetro Digimed BM-2P para controle do pH até
aproximadamente 11, faixa de precipitacdo de todos os metais. A solucdo foi mantida
em repouso, e apos filtrada e lavada com &gua destilada. O sélido foi seco em estufa a
115 C por 24 h e calcinado a 500 °C por 5 h.

3.2 Caracterizacao dos catalisadores

Buscando um melhor entendimento dos efeitos cataliticos, a
caracterizacdo de amostras € fundamental para compreensdo e justificativa dos
mecanismos reacionais de um catalisador. Fatores como composi¢do quimica, estrutura
cristalina, area de contato sdo caracteristicas que em catalise heterogénea se relacionam

e auxiliam a compreenséo de reagdes.

3.2.1 Teor metalico — Absorcao atdmica

A técnica de abertura das amostras, consistiu em adicionar 0,5 mL de
agua régia (HNO3z e HCI na proporcéao 1:3) e 3 mL de &cido fluoridrico a um recipiente
de teflon contendo 0,200 g de amostra e levar a uma chapa de aquecimento. Apos 0
volume reduzir significantemente e a amostra se solubilizar, foi retirado o recipiente da
chapa e esperou esfriar. Posteriormente, adicionou-se 10 mL de dgua deionizada, 5 mL
de H3BO3 (4%) e 1 mL de HCI concentrado (fumegante) e levou-se novamente para a
chapa de aquecimento. A solucdo foi retirada da chapa assim que apresentou um aspecto
limpido. Apo6s resfriada, a solucdo foi transferida para um baldo de 100 mL,
completando o volume com &gua deionizada. As concentracfes (porcentagem) dos ions
metélicos foram entdo determinadas nestas solu¢des das amostras solubilizadas por
espectrometria de absorcdo atbmica em chama em equipamento Spectra AA, Modelo
50B da Varian.

3.2.2 Analise textural
Os catalisadores foram submetidos a adsorcdo-dessor¢do de N, a 77 K

para caracterizacdo textural. As isotermas de adsorcdo obtidas foram utilizadas para

determinacdo de area especifica; pela dessorcdo, obtiveram-se volume especifico de
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poros, tamanho e distribuicdo de tamanho de poros, além da forma e dimenséo do poro
(micro, meso ou macroporos). Para analise de area de microporos, o0 método t-plot foi
utilizado, enquanto para regido mesoporosa, foi empregada a metodologia BJH. Em
todas as amostras, a validade do método BET foi baseada na constante C associada a
interacdo do adsorbato/adsorvente, sendo ¢>0 a regido de ajuste das isotermas.

3.2.3 Ressonancia magnética nuclear de *°Si e /Al

Os experimentos de RMN no estado sélido foram realizados em um
Varian, modelo Mercury plus 300, que operou a 59,6132 MHz para a frequéncia do
ntcleo de #Si e 78,186 MHz para o ncleo de 2’Al, equipado com sonda de sélidos
CP/MAS 7 mm. Tanto para as leituras de silicio como de aluminio utilizou-se a técnica
MAS e os principais parametros utilizados foram: tempo de aquisi¢éo 0,050 s, pulso de
90°, temperatura ambiente e tempo de espera para reciclagem (d1) de 20 s. As amostras
de silicio foram analisadas em rotor de zirconia, 7 mm de diametro, com tampa de Kel-F
com velocidade de rotacdo de 3,5 KHz. Ja as amostras de aluminio foram analisadas em
rotor de nitreto de silicio, 7 mm, com tampa de Kel-F, e a velocidade de rotacdo foi de
6,5 KHz. Os espectros tiveram como referéncia externa o sinal do caulim (-91,16 ppm).
As analises foram realizadas no Laboratorio de Pesquisa e Extensdo do Departamento
de Quimica da UEM (DQI/UEM).

3.2.4 Andlise estrutural

Com o objetivo de identificar o estado dos ions metalicos na estrutura do
catalisador, foram realizadas analises de DRX (difracdo de raios X) pelo método do p6
para verificar se a introducdo dos ions metélicos causa alguma modificacdo na
microestrutura do suporte, uma vez que esta estrutura é prontamente revelada por
difracdo de raios X (PARK e JANG, 2003). Os difratogramas de raios X das amostras
foram obtidos com 26 variando entre 4° e 65°, com passo de 0,009° com radiacdo Cu-
Ka. As linhas do difratograma foram identificadas com auxilio das fichas disponiveis no
banco de dados do programa MDI JADE 5.
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3.2.5 Espectroscopia ao infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

Esta técnica é util para identificacdo de compostos ou grupos funcionais
que fazem parte da estrutura de um composto. As amostras foram submetidas a
varredura de IR em equipamento Varian (DFI-UEM), com transmitancia em pastilha de
KBr, intervalo entre 400 e 4000 cm™, 8 cm™ de resolucdo, 100 varreduras, 5 KHz de

frequéncia e background realizado com padréo de KBr.

3.2.6 Reducdo a temperatura programada (RTP)

Esta técnica é util para avaliar o grau de reducdo (fase metalica) dos
Oxidos dos metais sobre os suportes, bem como o grau de interacdo entre metal e
suporte. As diferentes espécies quimicas redutiveis presentes na superficie do
catalisador foram caracterizadas por reacdo entre os 6xidos dos metais e uma mistura de

1,75% de H,/Ar, conforme a reacdo abaixo.

MOy + yH; = xM + yH,0 3)

A quantidade de hidrogénio, em funcdo da temperatura, representado
graficamente por picos, corresponde a um processo de reducdo, envolvendo um
composto particular presente no sélido, caracterizado por uma temperatura maxima de
consumo de H,. A area sob o pico sera proporcional a quantidade total de H, consumido
na reducdo da espécie em questdo. Com isso torna-se possivel verificar o nimero de
espécies oxidadas formadas anteriormente, na calcinacdo. 5 mg de fase ativa das
amostras foram pré-tratada sob Ar, 30 mL/min; entdo, a mistura redutora foi inserida na
mesma vazao e a reagdo aconteceu desde a temperatura ambiente até 1000 °C, a uma
taxa de 10 °C/min. O gas efluente foi quantificado (em consumo de H;) por um medidor

detector de condutividade térmica.
3.2.7 Dessorcao de amonia a temperatura programada (DTP-NH3)
As andlises foram feitas em uma unidade multipropésito CHEMBET

3000 da QuantaChrome Instruments com detector de condutividade térmica, usando

cerca de 100 mg de amostra. Inicialmente, a amostra foi submetida a um pre-tratamento
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a temperatura de 300 °C, com fluxo de nitrogénio, a uma vazao de 30 mL/min, por 1 h.
As amostras foram previamente reduzidas com um mistura de 1,75% H,/N,, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min até 500 °C, e posteriormente resfriada a temperatura
ambiente sob fluxo de N,. Procedeu-se, entdo, a adsor¢cdo de amonia a 100 °C. Em
seguida, a amonia fisissorvida foi removida com fluxo de N, durante 2 h. A dessorgao
de NH3 quimissorvida foi acompanhada numa taxa de 10 °C/min e a temperatura final

foi de 700 °C. A quantificacdo da acidez total foi feita por comparacdo com padréo.

3.3 Testes cataliticos

A conversdo de etanol e a distribuicdo de produtos foi realizada em duas
etapas: micro reator com sistema de saturacdo e uso de gas inerte; e reator integral sem
inerte. Em todos os testes, foi realizada a ativagé@o in situ do catalisador usando Ha,
40 mL/min com rampas de aquecimento até 150 °C em 30 min, permanecendo por
30 min, entdo a 250 °C em 30 min, durante 1 h, e finalmente a 500 °C em 1 h, durante
5h. Tanto a alimentacdo quanto o gas efluente foi avaliado em cromatografo a gas
Agilent 7890A (colunas HP plot/U e HP Molesieve, 30 m x 0,535 mm x 20,00 pm, split
a 100 mL/min, 3,9 mL/min de Ar na fase moével). Em todos os testes, a velocidade
espacial horaria massica WHSV foi de 37 dm3/h.ge:. A conversdo de etanol foi

calculada baseada na vazdo molar, conforme Equacdo 4:

Vo,etoH — VEtoH (4)

Xgton =
Vo,EtoH

em que vo gron representa a vazao molar de etanol inicial e vy, de saida. A fragdo
molar média de produtos foi calculada de acordo com a Equacdo 5, para cada

componente i na corrente de saida,

_ Vi ®)
21V

F;

sendo v; a vazdo molar média da espécie i ao longo do teste catalitico.
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3.3.1 Micro reator

Na primeira etapa, os catalisadores foram avaliados em um micro reator
em U com sistema de saturacdo e arraste por gas inerte. Foram utilizados 200 mg de
catalisador, e a purga no sistema, sempre que necessaria, foi realizada com fluxo de No.
Ap0s, a razdo molar de alimentacdo de 10:1 (agua:etanol) foi ajustada utilizando banhos
termostaticos nas temperaturas de 18 °C para etanol (Equacdo 6) e 83 °C para agua
(Equacdo 7), de acordo com Smith et al. (2007).

885,7 (6)

v = - ——————————————————————
InP"(kPa)=16,3872 230.17+1C0)

3795,17 )

InP" (kPa)=16,8958-
nP" (kPa)=16,8938- >0 T8+ T(0)

O sistema foi aquecido até a temperatura de reacdo de 450 °C sob fluxo
de Ny, e entdo N, saturado com agua e etanol alimentados ao reator com WHSV de
37 dm3/h.gcar. Os testes foram realizados num periodo de 3 h de reacdo, com avaliacdo
dos produtos a cada 30 min em linha por cromatografia a gas.

3.3.2 Reator integral

Os testes cataliticos foram realizados em unidade de REV que opera com
reator de leito fixo com capacidade para até 50 g de catalisador. O sistema permite
ajuste da temperatura, vazdo de alimentacdo dos reagentes, variacdo da massa de
catalisador e tamanho de particula. A alimentacdo ao reator foi feita com bomba
peristaltica e vaporizacdo da mistura em pre-aquecedor a 200 °C, e um forno envolto ao
reator foi utilizado para manter os testes isotérmicos. Os produtos liquidos foram
separados por condensacgdo. A fase gasosa foi analisada em linha por cromatografia a
gas e a fase liquida foi coletada, sendo analisada ap0s o teste tambem por cromatografia
a gas. Foram avaliados os efeitos de massa de catalisador, razdo agua:etanol de

alimentacédo e temperatura de reagdo, nos seguintes niveis:
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Tabela 3 — Testes cataliticos em reator integral.

Teste Massa de Raz&o molar Temperatura
catalisador (g) | de alimentacéo | de reagéo (°C)
REV01 7,0 10:1 450
REV02 5,0 10:1 450
REV03 3,0 10:1 450
REV04 15 10:1 450
REV05 1,5 8:1 450
REV06 15 6:1 450
REVO07 15 4:1 450
REV08 1,5 2:1 450
REV09 7,0 10:1 400
REV10 7,0 10:1 500




CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teor metalico

A quantidade real de ions trocados ou impregnados em cada suporte foi
determinada por absorcéo atbmica. A Tabela 4 apresenta a fracdo massica de cada metal

nos diferentes catalisadores.

Tabela 4 — Fracdo metélica de Cu e Ni em catalisadores por troca ibnica, impregnacao e

coprecipitacéo.

Catalisador Cobre | Niquel
CN.A.O-TI 0.92% | 6.99%
CN.A.B-TI 1.14% 9.34%
CN.Y-TI 1.05% 6.86%
CNS.N-TI 1.05% 6.48%
CNS.NE-TI 0.20% 2.07%
CNS.N-I 1.02% 8.25%
CNS.NE-I 1.04% 7.58%
CNS.SI-I 1.35% 5.68%
CN.N-C 1.01% 9.24%

Observa-se que 0 método de troca ibnica foi efetivo para sintese de todos
os catalisadores, com teores proximo ou superiores aos tedricos de 1 e 5% em massa
para cobre e niquel respectivamente, exceto para o suporte de nidbio extrudado,
CNS.NE-TI, explicado pela menor exposi¢do dos sitios protonicos suscetiveis a troca
ibnica para este caso. Em relagdo ao processo de impregnacdo, ambos catalisadores de
niobio CNS.N-I e CNS.NE-I apresentaram fragdes semelhantes, o que indica que o
processo de extrusdo do suporte ndo altera 0os mecanismo de impregnacgdo. Para os
catalisadores zeoliticos, as fragdes metalicas de cobre correspondem bem proximo ao

valor teodrico de 1%, e ligeiramente superior para o niquel.
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O Jdltimo método, coprecipitacdo, proporcionou teores metélicos
proximos aos tedricos para 0 cobre; o desvio observado para o niquel se deve a
impurezas contidas no suporte de partida (acido nidbico), além de hidratacdo dos sais
precursores utilizados e ndo removidos completamente antes da metodologia

empregada.

4.2 Adsorcéo-Dessorcéo de N,

A Figura 4 apresenta as isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, para 0s
suportes zeoliticos de partida, bem como dos catalisadores preparados por troca iénica
nestes suportes. A isoterma para a zeo6lita A.O (Figura 4b) representa materiais
microporosos devido ao volume adsorvido a altas pressdes; zeolitas tipo A sdo
essencialmente microporosas, com poros bem definidos e distribuicdo uniforme, com
tamanho menor que 2nm (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). A forma aberta, com
curvas de adsorcdo e dessorcdo ndo convergindo para um Unico ponto a baixas pressoes
ocorre pela imprecisdo do método para zedlitas, principalmente do tipo A. Para o
suporte A.B, a isoterma apresentada na Figura 4d é caracteristica de material pouco
poroso, ndo atingido a saturacdo de poros. Novamente, a imprecisdo do método para
zedlitas tipo A levou a um mascaramento da sua caracteristica microporosa. Para o
material zeolitico Y, Figura 4f, a isoterma é caracteristica de material microporoso e
com isotermas do tipo I, se aproximando da Isoterma de Langmuir. Neste caso de
zellita tipo Y, que possui poros maiores, ha perfeita penetracdo do N, nos poros da
mesma.

Embora as isotermas da Figura 4b e 4d representem o mesmo material,
suas caracteristicas morfologicas se diferem no que diz respeito ao tamanho de poros.
Para o segundo, a presenca de aglutinantes para a formacgdo de esferas do material
acarreta na formacdo de mesoporosidade ndo estrutural. Portanto, o material possui
distribuicdo heterogénea de micro e mesoporos. A Tabela 5 apresenta o0 resumo das

propriedades texturais para os trés suportes zeoliticos.
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Tabela 5 — Propriedades texturais das zeo0litas de partidae de catalisadores zeolitcos.

Material Area Area de Volume de Tamanho de | Constante BET
BET | microporos | microporos microporos
(m?/g) (m?/g) (cm?3/g) A)
NaA.O 50 36 0,017 9 -79
NaA.B 24 0 0 36 7
NaY 450 442 0,34 4 -8
CN.A.O-TI 46 0 0 0 -24,43
CN.A.B-TI 600 496 0,25 8,0 -42,83
CN.Y-TI 646 579 0,28 4,2 -52,04

Para os suportes zeoliticos, o calculo de area especifica ndo se aplica com
validade, visto o valor da constante BET. Isso explica o baixo valor da area especifica
nos dois primeiros casos.

Nas Figuras 4a, 4c e 4e, observa-se um aumento do volume de N
adsorvido pelos catalisadores em relacdo aos suportes de partida. Essa caracteristica era
esperada devido o método de sintese aqui empregado (troca idnica). A permuta
catidnica ndo estequiométrica ocasiona abertura dos poros da zeélita: para cada fon Cu?*
ou Ni** que entra na estrutura, dois fons Na* saem, permitindo a penetracdo do N, nos
poros abertos e ndo ocupados. Os valores de area especifica total e volume de
microporos apresentados na Tabela 6 confirmam essa analise. Vale ressaltar a
invalidade do método BET para os catalisadores zeoliticos, visto o valor da constante
BET.

As isotermas para o &cido nidbico em pé e extrudado puros, bem como os

catalisadores suportados nestes, estdo mostradas na Figura 5.
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Figura 5- Isotermas de N, para a) HY-340 em p0; b) CNS.N-TI; ¢) HY-340 extrudado;
d) CNS.NE-TI; e) Nb,Os; f) CNS.N-I; g) Nb,Os extrudado; h) CNS.NE-I.

Nas Figuras 5a e 5c, ambas isotermas sdo caracteristicas de sélidos
mesoporosos, com formacdo de histerese caracteristica e aproxima-se de Langmuir para
baixos valores de P/Py; a distribui¢do de poros €, portanto, heterogénea, com a presenca
de micro e em sua maioria mesoporos. Na primeira, a isoterma € tipo IV e histerese A,
ou poros cilindricos. Na segunda, a isoterma é do tipo IV, com histerese B, ou poros
tipo fenda (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989). O catalisador preparado por troca i6nica
em acido nidbico p6 CNS.N-TI, Figura 5b, mantém sua estrutura micro e mesoporosa,
comparado a Figura 5a, com diminuicdo da histerese, indicando que a Tl ocorreu no
interior dos poros. A isoterma para o catalisador em nidbia extrudada por troca idnica
CNS.NE-TI (Figura 5d) também mantém a estrutura do suporte de partida; observa-se
alteracdo no tipo de histerese: neste, os mesoporos sdo cilindricos (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1989). Analogamente ao catalisador anterior, a troca ibnica ocorreu no
interior dos poros.

As isotermas de adosorcdo-dessor¢do de N, para Nb,Os em po e
extrudado sdo mostradas nas Figuras 5e e 5g, sendo a primeira isoterma caracteristica de
materiais mesoporoso com presenca de microporos; a isoterma é do tipo IV, com
histerese A ou poros cilindricos; para o suporte extrudado, a isoterma € caracteristica de
solidos mesoporosos com tendéncia a patamar a baixos valores de P/P,, caracteristico de
microporos; ha formacdo de histerese, relacionada & presenca de mesoporos na

estrutura, sendo a isoterma do tipo IV e histerese B, ou poros do tipo fenda.
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Para os catalisadores suportados em pentdxido de nidbio, ou seja, aqueles
preparados por impregnacao em nidbio, as isotermas para ambos catalisadores (Figuras
5f e 5h) mantém a mesma caracteristica, com predominancia mesoporosa e presenca de
microporos na regido de baixa pressdo. Os dados de caracterizagdo textural para o
catalisador de ni6bio em pd ndo se ajustaram ao metodo, visto a constante de BET,;
como a estrutura de Nb,Os ndo apresenta microcanais, isso ocorreu porque ha um
estrangulamento das curvas de adsorcdo e dessorcdo. Para o catalisador suportado em
niobio extrudado, a reducdo da area, volume e tamanho de mesoporos indicam que a
impregnacdo ocorreu no interior dos poros. Na Tabela 6 sdo apresentados os dados

texturais para cada amostra.

Tabela 6 — Area BET, 4rea, volume e tamanho de mesoporos para niobio e

catalisadores suportados em Nb,Os.

Material Area | Areade Volume | Tamanho | Constante BET
BET | mesoporos de de
(m?/g) (m?/g) Mesoporos | Mesoporos
(cm?/g) A)
HY-340 pb 123 50 0,07 30,46 296
HY-340 extrudado | 169 80 0,10 18,68 85
CNS.N-TI 53 34 0,05 15,3 23,71
CNS.NE-TI 43 42 0,08 21,0 135
Nb,Os 58 26 0,04 15,4 119
Nb,Os extrudado 58 56 0,09 18,9 109
CNS.N-I 45 41 0,08 21,12 -22
CNS.NE-I 22 15 0,02 15,31 68

O tratamento térmico (T.T.) levou a reducdo da area do suporte de
nidbio, bem como do volume e tamanho de poros, pois estruturas morfoldgicas e
estruturais de materiais solidos sao fortemente influenciadas pela temperatura do T.T.

Na Figura 6 sdo apresentadas as isotermas para o catalisador suportado
em silica e do suporte de partida.



Resultados e Discussao 34

140 H

; 1100 4
| Sio, 1 —— CNS.SI-I

120 | 1000 -

900 |

100 800 1

_ | ]

= 80 ;@ 700

1 ] e i

3 S 600+
(3] [<5)

60 - 500 |

5 s ]

S 1 S 400

S — > ]

300 |

20 200

100

0 T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T )
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
PIP, PIP,
(@) (b)

Figura 6 — Isoterma de (a) SiO, e catalisador (b) CNS.SI-I.

Tanto o suporte de partida, como o catalisador suportado, possuem
isoterma caracteristica de sdlidos microporosos a baixas pressdes, similar a isoterma de
Langmuir; para elevadas pressdes, o0 aumento do volume adsorvido indica a presenca de
mesoporos, evidenciando a distribuicdo heterogénea de poros, além da histerese
formada (tipo A, poros cilindricos), apresentando 351 e 261 m#/g de area BET para o
suporte e catalisador, respectivamente. Para area de mesoporos, os valores de 59 e
58 m#/g indicam que ndo houve impregnacao nestes poros, diferente dos microporos,
que apresentaram 75 e 34 m#/g, cuja reducdo da area indica a impregnacdo metalica no
interior destes. Observou-se também reducdo do volume de microporos, de 0,03 para
0,01 cm?/g, o que ndo ocorreu na regido de mesoporosidade. O tamanho médio de poros
foi de 25 e 8,1 A para mesoporos e microporos no suporte e de 25 e 8,6 A para o
catalisador; o aumento no volume de microporos pode ser atribuido a uma consequéncia
do tratamento térmico aplicado na amostra.

A isoterma de N, para o catalisador preparado por coprecipitacdo esta
apresentada na Figura 7.



Resultados e Discussao 35

700 -
600 -
500 -
400 -

300

Volume (cm3/g)

200

100 +

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PIP,

Figura 7— Isoterma de N, para catalisador CN.N-C.

O método de preparacdo por coprecipitacdo levou a formacao de material
essencialmente mesoporoso, com isoterma do tipo IV e poros cilindricos. A area
especifica BET foi de 77,8 m#/g, volume de mesoporos de 0,09 cm3/g e tamanho de
mesoporos de 23,5 A. Observa-se que este método proporcionou elevada éarea
especifica, comparado aos métodos de impregnacdo nos suportes Mesoporosos
anteriores.

4.3 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A anélise de RMN dos compostos 2°Si e #’Al permitiu calcular a razéo
entre esses elementos na estrutura zeolitica, do qual pode-se relacionar a quantidade de
fons de compensacdo, bem como a acidez/basicidade de Lewis apresentada pelo &tomo
de Al dependendo de seu estado de oxidacao.

O espectro de RMN de °Si e #’Al para a zedlita A.O estad mostrado na
Figura 12. Um pico em -89,03 ppm referente ao Si(3Al) foi encontrado. Esta regido esta
de acordo com a literatura (TOUNSI et al.,2009). Pela razdo dos espectros de

ressonancia, a razao Si/Al foi de 1,28.
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A presenca de aluminio penta coordenado ou extra rede, pelo espectro de
2Al, foi observado no deslocamento quimico de -25,99. Além desta coordenacio,
também foi encontrado Al estrutural ou tetraédrico para um deslocamento de
58,39 ppm, como indicado na Figura 12.

Os espectros de RMN de *°Si e #’Al para a zedlita A.B estdo mostrados
na Figura 13. Um pico em -89,03 ppm foi encontrado, referente ao Si(3Al), como
relatado por Tounsi et al. (2009). A razdo Si/Al determinada foi de 1,33 estando em
conformidade com o encontrado na literatura (GIANNETTO PACE et al., 2000).
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Figura 9 — RMN de a) °Si e b) >’Al em zedlita A.B.

Pelo espectro de 2’Al, Figura 13b, o deslocamento quimico de -25,29
refere-se a presenca de aluminio extra rede ou penta coordenado (AUERBACH et al.,
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2003), enquanto para 57,89 o aluminio encontra-se coordenado de forma tetraédrico
(estrutural).
Para a zeolita NaY, o espectro de RMN detectou diferentes coordenacdes

de Si e Al, conforme a Figura 14.
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Figura 10 - RMN de a) °Si e b) “’Al em zedlita Y.

O espectro de RMN de 2°Si da zeélita NaY deconvolucionada revelou a
presenca de Si(3Al), Si(2Al), Si(1Al) e Si(0Al), referentes a -89,27; -93,77; -99,10; e -
104,61 ppm, respectivamente, como encontrado na literatura (GIANNETTO PACE et
al., 2000; GUISNET e RIBEIRO, 2004). A razdo molar de Si/Al estrutural determinada
foi de 2,54. Este valor esta coerente com o relatado por Weitkamp e Puppe (1999) na
qual a razéo Si/Al para a zeolita NaY deve estar compreendida na faixa de 1,5 a 3. Em
relagdo ao aluminio, observa-se uma linha de ressondncia em 59,017 ppm,
correspondendo ao sinal das espécies de aluminio tetraédrico; ndo foram encontrados
picos referentes a Al extra rede.

4.4 Difratometria de raio-X

A andlise estrutural dos oOxidos que compdem os catalisadores foi
avaliada pelo método de DRX. Além de verificar a cristalinidade dos catalisadores,
pode-se verificar o deslocamento das linhas dos cristais do suporte apds a incorporagdo
dos metais.

Na Figura 11 estdo apresentados os difratogramas para os catalisadores

zeoliticos e seus respectivos suportes. O difratograma para CN.A.O-TI apresenta



Resultados e Discussao 38

estrutura tipica de zeodlitas do tipo A (BRECK, 1974) e ndo ha deslocamento das raias
em relacdo ao suporte de partida (NaA). O processo de troca ibnica de ions cobre e
niquel na zedlita A.O levou a formacgdo, apoOs tratamento térmico da amostra, de

material cristalino com linhas de difracéo para a fase ativa.

<A XY + CuO
X
X X
J X X X X x X —— CN.Y-TI
X
xX X XX X X x —— NaY

[ . O —— CN.AB-TI

ol 1l eer —— CN.A.O-TI

—NaA.O

15 30 45 60

Figura 11 — DRX de suportes e catalisadores zeoliticos.

As linhas referentes a fase ativa do catalisador CN.A.O-TI foram
detectadas apenas para cobre na forma de 6xido cuprico (PDF#48-1548). Nenhuma
linha referente ao niquel foi observada, o que indica que os cristalitos de niquel sdo
menores que 2 nm ou todo o0 metal se encontram internamente na estrutura da zedlita.

Para o catalisador zeolitico CN.A.B-TI, as linhas de difracdo bem
definidas mostradas na Figura 11 revelam a alta cristalinidade do catalisador, além de
linhas caracteristicas de materiais zeoliticos tipo A e auséncia de deslocamento em
relacdo ao suporte ap6s a incorporacdo metalica (FONSECA e NEVES, 2013;
KULPRATHIPANJA, 2010); apenas linhas referentes ao suporte (PDF#45-0111) foram
observadas. Oxidos de metais Cu e Ni nio foram encontrados; neste caso, os cristais dos
metais séo inferiores a faixa de deteccdo ou se encontram dentro dos poros da zedlita. A
presenca de aglutinantes neste suporte zeolitico, formando sélidos com grande

quantidade de espagos vazios que ndo se referem a estrutura do material (porosidade
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secundaria), é outro indicativo de que a dispersao metalica ocorre apenas no interior dos
microporos da zedlita, evidenciando que a troca i6nica foi efetiva. Em ambos o0s casos, a
incorporacdo dos metais por troca ibnica ndo ocasionou modificagdo na estrutura
cristalina das zedlitas.

O catalisador CN.Y-TI apresentou apenas linhas referentes a zedlita tipo
Y do suporte (PDF#31-1233), assim como o suporte NaY. Fases de cobre e niquel ndo
foram detectadas devido ao tamanho de particulas (provavelmente inferiores a 2 nm) e a
alta dispersdo no suporte. As linhas do difratograma esta de acordo com o relatado na
literatura (BRECK, 1984).

Na Figura 12 séo apresentados os difratogramas para os catalisadores de
niobio. Para o catalisador CNS.N-TI, as linhas de difracdo obtidas indicam que
morfologia deste catalisador e do suporte é pouco cristalina. O tratamento térmico nédo
ocasiona aumento da cristalinidade deste suporte apds a incorporacdo dos metais,
conforme indica os difratogramas de HY-340 e CNS.N-T]I. Para o catalisador preparado
por troca ibnica em nidbio extrudado, as linhas de difracdo indicam que o suporte possui
morfologia com maior cristalinidade em relacdo ao suporte HY-340 extrudado, com
angulos de difracdo 26=22,606, 28,586, 50,673 e 56,139° referentes aos planos
cristalograficos (00 1), (100), (1 10) e (1 1 1) de pentoxido de nidbio em arranjo
hexagonal (PDF#28-0317); o suporte apresentou uma composi¢do heterogénea deste
oxido, com linhas de difracdo de arranjo na fase ortorrémbico (PDF#30-0873) em
20=22,6006, 28,401, 55,078, 63,783 e 70,537° dos planos cristalograficos (0 0 1), (1 8 0),
(182),(216 1) e (4 8 1). Linhas de difracdo para didxido de niébio NbO, monoclinico
(PDF#19-0859) foram observados para este catalisador. Ndo foram encontradas linhas
de difracdo para as fases ativas de cobre e niquel; a elevada area superficial, juntamente
ao tratamento térmico aplicado ao catalisador provavelmente ocasionou alta disperséo
dos metais sobre o suporte, e ndo houve formacao de fases de dxidos de cobre e niquel,
ou estes permaneceram sob a forma de cations superficiais; outra possibilidade é que o
tamanho do cristalito foi inferior ao detectavel pela técnica. O processo de extrusao
ocasiona mudangas estruturais no niobio devido as diferencas nas linhas de difracao

entre os suportes HY-340 e HY-340 extrudado e seus respectivos catalisadores.
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Figura 12 — DRX de suporte e catalisadores de nidbio.

A impregnacdo da fase ativa em Nb,Os aumenta a cristalinidade do
suporte em relacdo ao catalisador de troca ibnica, conforme mostra o DRX do
catalisador CNS.N-I na Figura 12. As linhas de difracdo para este catalisador sdo mais
definidas, indicando que o tratamento térmico prévio no Nb,Os aumentou a
cristalinidade e reduziu a uma composicdo homogénea deste 6xido na forma hexagonal
(PDF#28-0317), com principais planos cristalograficos (0 0 1), (1 0 0) e (1 1 0) em
20=22,606, 28,586 e 50,673°. Para 26=26,699°, o plano cristalino (1 2 1) se refere a
niobato de cobre (CuNb,Og) ortorrombico (PDF#39-1493), indicando forte interagédo
entre este metal e o suporte. Linhas de difracdo para a fase ativa de niquel indicam a
presenca deste metal na forma ctbica de NiO (PDF#47-1049).

A menor interacdo entre 0S metais e 0 suporte para o catalisador
preparado com niobio calcinado, em relacdo ao processo de troca ibnica, era esperado
visto a obtencéo prévia do Nb,Os na forma cristalina antes da incorpora¢do dos metais
por impregnacdo. No primeiro caso, 0 suporte passa para a forma cristalina na presenca
de outros compostos (Cu, Ni, Na), levando & formacdo de Oxidos mistos ou outros
compostos, apresentados pelas poucas linhas de difracdo na Figura 12, e auséncia de
cristalinidade.
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O tratamento térmico prévio no nidbio levou ao desaparecimento da fase
hexagonal para o catalisador CNS.NE-I, com linhas de difracdo em 26=16,971, 23,309,
50,885 e 58,559° referentes a fase ortorrdmbica do suporte (PDF#27-1003). Em relacéo
as fases ativas, somente linhas referentes ao cobre, como 6xido cuproso cubico
(PDF#05-0667), foram encontradas. Nota-se menor cristalinidade desse catalisador em
relagdo ao preparado pela calcinagdo prévia do &cido nidbico ndo extrudado.

As linhas de difracdo para o catalisador suportado em silica estdo
apresentadas na Figura 13. Observa-se, no difratograma, linhas de difracdo para
misturas de metal sédio e niquel na forma monoclinica (PDF#06-0631) e Oxido de
niquel (PDF#47-1049), além de quartzo referente ao suporte, na forma de Oxido de
silicio (PDF#14-0260). Ndo foram observadas linhas de difracdo para o cobre, 0 que
indica elevada dispersdo desta fase ou cristalitos inferiores a 2 nm. Ocorre também
formacdo de alameda, que se estende de 26 entre 15 e 30°, caracteristica de silica. O
carater amorfo, na regido da alameda do suporte, pode ser atribuido ao tratamento
térmico aplicado sobre a amostra (ASHOK et al., 2009). O suporte é pouco cristalino,
além de que a impregnacdo e calcinacdo nao alterou essa caracteristica.

Em relacdo ao catalisador preparado pelo método de coprecipitagdo
(Figura 13), observa-se elevada cristalinidade do catalisador, com linhas para dioxido de
niobio (PDF#19-0859) e niobato de sdédio (PDF#33-1270), indicando formacdo de
mistura entre o suporte niébio e o precipitante NaOH. A formacao de grupos NbO; era
esperada, visto o pH de precipitagdo (JEHNG e WACHS, 1990). A auséncia de linhas
de difracdo para cobre e niquel indica que os cristalitos formados possuem elevada
dispersdo e possivelmente sdo menores que 2 nm.

Para todos os catalisadores, os tamanhos de cristalitos de niquel sdo
provavelmente inferiores a 2 nm. A presenca do cobre dificulta a sinterizacdo das
particulas de niquel que podem acontecer com o tratamento térmico (CHEN e LIN,
2011), ndo sendo, portanto, detectadas (ou pouco detectadas) linhas de difragéo

referentes ao niquel ou a seus oxidos.
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Figura 13 — DRX de catalisador de silica e coprecipitacao.

4.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Esta técnica permite obter informacgdes da composicdo de zedlitas, bem
como de grupos funcionais presentes na estrutura. A regido do espectro eletromagnético
utilizado permite obter informacgdes das espécies quimicas a partir dos modos de
vibragdo na amostra.

Na Figura 14 sdo apresentados os espectros de IR para os catalisadores
zeoliticos CN.A.O-Tl, CN.A.B-TI, CN.Y-TIl e CNS.SI-I. Na amostra CAN.A.O-TI, a
presenca de bandas vibracionais em 459, 551 e 676 cm™ indicam deformacdo angular de
ligacdes internas, anéis duplos (DR4) de ligagdes externas e estiramento simétrico de
ligacGes internas, respectivamente (FLANIGEN et al. 1971 apud WEITKAMP, 1999).
Estiramento assimétrico de ligacBes internas foi atribuido para o ndmero de onda
999 cm™. Agua zeolitica (estrutural) foi observado para o nimero de onda de 1656 cm™
e radicais hidroxilas em 3452 cm™, que ocorre pela ligagdo OH de agua ao oxigénio da
estrutura (FERREIRA et al., 2012).

Para o catalisador CN.A.B-TI foram observados deformagao angular de
ligacGes internas, anéis duplos (DR4) de ligacdes externas e estiramento simétrico de
ligagBes internas foram observados em nimeros de onda de 464, 584 e 730 cm™. Uma
banda adicional de estiramento simétrico de ligacOes internas foi encontrado em

794 cm™. Para o nimero de onda de 1033 cm™ observa-se estiramento assimétrico de
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ligag@es internas. Agua zeolitica e radicais hidroxilas também apresentaram bandas com
nimero de onda em 1641 e 3435 cm™.
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Figura 14 — Infravermelho em catalisadores zeoliticos e de silica.

O suporte zeolitico do tipo Y apresenta a mesma estrutura cristalina que
zeolitas do tipo A, mudando somenta a razdo Si/Al (GATES, 1992 apud LUNA e
SCHUCHARDT, 2001). E esperado que as mesmas bandas na regifo insensivel a
estrutura zeolitica sejam encontradas no IR do catalisador CN.Y-TI, variando apenas 0s
grupos funcionais ligados a estrutura. Assim, as bandas em 464, 551 e 669 cm™
representam deformacdo angular de ligacdes internas, anéis duplos (DR4) de ligacdes
externas e estiramento simétrico de ligacBes internas. Neste catalisador, a banda
adicional de estiramento simétrico dos tetraedros internos nédo foi observada, como no
caso anterior em 794 cm™. Para a banda de 1002 cm™, observa-se estiramento simétrico
de ligacBes internas dos tetraedros da estrutura. Também foram observados &gua
zeolitica (1654 cm™) e radicais hidroxilas (3440 cm™). Para as trés amostras, as bandas
insensiveis a estrutura da zedlita (1250 a 420 cm™) n&o indicam atividade catalitica. Os
grupos T-OH presentes na superficie, entretanto, alteram as propriedades adsortivas do
suporte, facilitando a adsor¢do dos reagentes, porém dificultando a dessor¢do dos
produtos. Este aspecto é mostrado nos testes cataliticos.

Para o catalisador suportado em silica, observa-se no espectro bandas

caracteristicas da estrutura de silica, com estiramentos assimétricos de grupos siloxanos
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(Vam Si-O-Si) em 1200 e 1100 cml; estiramento simétrico de grupos siloxanos (Vsim Si-
O-Si) em 900 cm™ e estiramento de grupos O-H de grupos silanéis entre 3500 e
3700 cm™ (PRADO et al., 2005).

4.6 Reducao a temperatura programada

A analise de reducdo a temperatura programada foi realizada nos
catalisadores para investigar a temperatura de maximo consumo de H,, a qual se refere a
reducdo de um elemento em um estado de menor oxidagdo, bem como a interacdo deste
metal com o suporte. Na Figura 15 sdo apresentados os RTPs para os catalisadores de
CN.A.O-Tl, CN.A.B-Tl e CN.Y-TI.

Ni.O CN.Y-TI

CN.A.B-TI

CN.A.O-TI

T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 15 — RTP-H; de catalisadores zeoliticos.

Para o catalisador CN.A.O-TI, foram detectados quatro picos de consumo
de hidrogénio. O primeiro, a 320 °C, e o0 segundo a 358 °C, refere-se a reducao de 6xido
de cobre disperso e mais interagido ou interno a estrutura zeolitica, respectivamente
(NAVARRO et al., 2005). O terceiro pico, a 477 °C, caracteriza a reducdo de espécies
oOxidas de niquel (NixOy) com certo grau de interagdo com o suporte ou mais externa a
estrutura do suporte. Neste caso, a interacdo metal suporte foi mais intensa que para o
cobre, visto a temperatura de reducdo para o niquel ser superior; o ultimo pico, a
596 °C, indica que o niquel encontra-se mais interagido e se encontra internamente na
zeolita (INOKAWA et al., 2011).
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Para o catalisador CN.A.B-TI, ha uma semelhanca nos perfil de reducéo
dos 6xidos metélicos presentes no catalisador. Dois picos foram detectados para cobre, a
285 e 315 °C, respectivamente, que se referem a espécies de cobre isoladas e mais
ligadas ao suporte. Em ambos casos, CuxOy sofre reducéo em uma unica etapa a cobre
metalico. A 464, 572 e 859 °C, o consumo de hidrogénio foi atribuido & reducdo de
cristalitos de niquel dispersos externamente e Ni fortemente ligado ao suporte em
diferentes niveis de interacdo (KWAK et al., 2011).

A alteracdo da estrutura zeolitica modifica os niveis de interacdo do
metal com o suporte, conforme indica 0 RTP-H, do catalisador CN.Y-TI. A presenca de
varios picos de reducdo para as espéecies de cobre (CuxOy), a 226, 274, 315, 355 e
404 °C, sugerem diferentes interacGes deste metal com o suporte; cristalitos com
elevada dispersdo, ora externos, ora internamente a estrutura da zeo6lita, ocasionam este
comportamento. A literatura reporta que em suportes zeoliticos a incorporacédo de cobre
apresenta dois picos de reducdo; o primeiro, a temperaturas relativamente baixas, refere-
se a espécies de Cu®* a Cu* de espécies isoladas ou oxocétion de cobre (Cu-O-Cu)®*. A
temperaturas superiores, 0s picos correspondem a reducéo de Cu* a CU°, e estas espécies
sdo sensiveis ao aumento da razdo Si/Al em zedlitas (NAVARRO et al., 2005).

Para as espécies de NiyOy, trés picos de consumo de hidrogénio foram
obtidos: a 522 °C, com menor grau de interacdo com o suporte, € a 749 e 858 °C, mais
interagido com a zedlita Y. A presenca de ambientes Si(3Al) a Si(OAl) ocasiona uma
distribuicdo do metal de forma menos homogénea que para 0s casos anteriores, podendo
ocasionar clusters de niquel e portanto, menos redutiveis.

Nota-se para os trés casos a presenca de picos de reducdo somente da
fase ativa. A temperatura final do RTP-H, ndo proporciona a reducdo destes suportes,
que em alguns casos, pode levar ao colapso da estrutura zeolitica, formando éxidos de
aluminio e silicio.

Vale ressaltar que a permuta idnica em solugdo aquosa acarreta na
hidrolise dos cations, que apds o processo de calcinacdo leva a formagdo de 6xidos dos
metais, ndo permanecendo como cations de compensacgéo. Esse efeito € confirmado pela
analise da acidez, no qual ocorre aumento dos sitios &cidos ap0s a incorporacao
metalica. Esta reacdo superficial permite que os diferentes oxidos formados sejam

redutiveis nas condigdes reacionais.
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A mudanga do suporte altera as propriedades morfologicas, estruturais,
podendo também sofrer reducdo junto a fase ativa. Na Figura 16 sdo apresentados 0s

RTP-H, para os catalisadores suportados em nidbio por troca iénica e impregnacao

CNS.NE-I

Cu/Ni
CuXOy Nb205

CNS.N-I

CNS.NE-TI

Cu, O X7y
X7y CNS.N-TI

T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 16 — RTP-H, de catalisadores suportados em niobio.

Para o catalisador CNS.N-TI, Observam-se picos de reducdo para a fase
de cobre em temperaturas de 335, 375, 485 e 555 °C correspondendo as reducfes de
espécies com varios niveis de interacdo com o suporte de nidbio; a auséncia de planos
cristalinos deste metal na analise de DRX indica que os cristalitos formados sdo muito
pequenos e com elevada dispersdo. Para o niquel foram atribuidos trés picos de redugéo
a 645, 683 e 714 °C, indicando os diferentes estados de interacdo com o nidbio.

Para o catalisador de nidbio extrudado por troca idnica, CNS.NE-TI,
observa-se deslocamento dos picos de reducdo e diferentes niveis de interacdo dos
metais com o suporte. Apenas um pico foi observado para reducéo do cobre, a 275 °C,
que se refere ao metal mais altamente disperso na estrutura, e com baixa interagcdo; um
braco de reducdo ocorre a 379 °C, indicando a formacdo de cristalitos fortemente
interagidos com o suporte (FURTADO et al., 2011); Para o niquel, picos de reducéo a
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514, 592, 642 e 703 °C sugerem a heterogeneidade de sua distribuicdo no suporte
extrudado em diferentes niveis. Ha forte interacdo dos metais com o suporte de niobio
extrudado quando comparado a niobio em pé e suportes zeoliticos. A incorporacao do
metal provavelmente ocorreu numa regido mais interna, confirmado pela analise de
DRX, o que dificulta o processo de redugéo.

Para o catalisador CNS.N-I, o primeiro pico de consumo de H,, a 275 °C,
foi atribuido a redugéo do cobre disperso sobre o suporte (CuxOy), enquanto a 314 °C
representa a reducao de cristalitos com maior nivel de interacdo. Outras duas reducdes
ocorrem a 354 e 424 °C, mas que ndo caracterizam a reducdo de 6xido de cobre puro; a
reducdo metélica superior a 100% indica a formagdo de um composto intermediario
(Cu/Ni) entre os metais que se reduzem rapidamente, formados pela forte interacédo
entre os oxidos dos metais e o suporte (FURTADO et al., 2009). Observa-se também
um maximo a 651 °C, atribuido a reducéo de éxido de niquel fortemente interagido com
o0 suporte. A 859 °C, a reducdo parcial do nidbio foi observada, levando a 4% do suporte
para o estado de menor oxidacdo (FURTADO et al., 2009).

O processo de extrusdo ndo modifica os maximos de consumo de H,. O
perfil de RTP-H; para o catalisador CNS.NE-I apresenta picos de redugédo de cobre, em
275 e 463 °C que se referem a formas isoladas no primeiro e com alta interacdo com o
suporte para o segundo pico e/ou a reducdo em duas etapas, devido a presenca de 0xido
cuproso, ocorrendo a reducéo de Cu®** a Cu*, além de Cu* a Cu® (NAVARRO et al.,
2005). Para o niquel, apenas uma reducdo ocorre, 0 que indica menor variagdo no estado
de oxidacdo deste metal ou niveis de interacdes diferentes. O Gltimo pico, a 948 °C,
refere-se a reducdo parcial do niébio no suporte (FURTADO et al., 2011). Neste caso,
observa-se gque a interacdo entre os 0xidos de cobre e niquel entre si e com o suporte foi
inferior em relacdo ao suporte de niobio em po por impregnacdo. Embora a reducéo dos
catalisadores antes da reacéo (in situ) ocorra a 500 °C, a diferenca na redugdo do niobio
também ¢ evidéncia de interagdo com os metais ou de alteracdo estrutural ocasionada
pela incorporagdo metélica, observada pelo DRX dos catalisadores CNS.N-1 e CNS.NE-
I

O perfil de reducdo para o catalisador suportado em silica esta
apresentado na Figura 17. Picos a 135, 176 e 220 °C indicam a reducdo dos 6xidos de
cobre com diferentes interacbes com a silica. A forte interacdo entre os 6xidos de cobre
e niquel ocasiona um efeito sinérgico e consequentemente reducdo na temperatura do

niquel, que se inicia a 265 °C, com reducfes de espécies a 345, 377, 484 °C com
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diferentes niveis de interagdo no suporte que se estende até maiores temperatura, com
um brago a 671 °C, que caracteriza a reducdo de aglomerados de cristalitos de niquel
com maior interacdo. A reducdo de niquel a baixa temperatura ocorre devido a presenca
do cobre que produz spillover de H, na superficie, o que acelera consideravelmente a
nucleacdo de niquel metalico nessas condicGes e aumenta sua redutibilidade (ASHOK et
al., 2009).

Cu/Ni
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Figura 17 — RTP-H; de catalisador suportado em silica CNS.SI-I e por coprecipitacdo
CN.N-C.

Diferente dos catalisadores anteriores, o método de coprecipitacdo
ocasiona maior homogeneidade entre a fase ativa e suporte, alterando a redutibilidade
dos metais. Picos de reducdo de cobre foram atribuidos as temperaturas de 326, 427 e
494 °C, o que sugere a diferenca no tamanho de cristalitos formados, bem como de sua
interacdo com o0s outros metais. A 662 °C, espécies de oxido de niquel fortemente
ligadas ao suporte se reduzem em uma etapa a niquel metalico. Um pico a 563 °C foi
atribuido a um composto intermediario entre os 6xidos de cobre e niquel, sugerindo a
forte interagcdo entre metais e metais/suporte obtidos com o método de coprecipitagéo,
ocasionando a formacdo de cristalitos com alta dispersdo ndo detectaveis pelo DRX

(NELE et al., 2006). A fracdo reduzida superior a 100% confirma este efeito.



Resultados e Discussao

49

4.7 Dessorcao de amonia a temperatura programada (DTP-NH5)

A Figura 37 apresenta os perfis de dessorcdo de amonia para 0s suportes

zeoliticos A.O, ABeY.
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Figura 18 - DTP-NHj3 para suportes de partida zeoliticos. a) NaA.O; b) NaA.B; ¢) NaY

Para a zeolita de partida A.O, um pico de maxima dessorcdo a 318 °C

mostra sitios acidos fracos,

ampla faixa de temperatura

porém que se estendem até aproximadamente 600 °C. A

de dessorcdo indica uma distribuicdo heterogénea de sitios

acidos. A presenca de aglutinantes na zeolita A.B altera a estrutura acida do suporte,

com dois picos, a 282 e 488 °C, 0 que ¢é esperado em sitios acidos fracos e fortes,

respectivamente; como a acidez em zedlitas se encontra em seu interior (LUNA e

SCHUCHARDT, 2001), e os canais para este ultimo suporte estdo menos expostos, a
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dessor¢do de NHs é dificultada, justificando os dois sinais obtidos, que ndo representam,
exclusivamente, diferentes tipos de sitios acidos.

Para o material zeolitico do tipo Y, apenas um pico de dessor¢cdo a
226 °C foi observado, representando sitios &cidos fracos na estrutura interna deste
suporte. A quantificacdo de aménia dessorvida para cada suporte estd indicado na
Tabela 7.

Tabela 7 - Acidez dos suportes zeoliticos de partida.

Suporte Acidez (mmol NH3/g)
NaA.O 0,039
NaA.B 0,030
NaY 0,029

Para as zeolitas de partida A, a razdo Si/Al estrutural determinada (RMN
293j e 7Al, Figuras 8a e 9a) de 1,28 e 1,33, e 2,54 para a zedlita Y, estdo de acordo com
a acidez mostrada na Tabela 7. Para as duas primeiras, a menor razdo indica a maior
quantidade de aluminio na rede estrutural, e, portanto, maior a quantidade de sitios
acidos de Bronsted. A diminuicdo da acidez corrobora com a razao estrutural, que indica
uma menor quantidade de Al no material.

Para os catalisadores zeoliticos trocados, a Figura 19 mostra os perfis de
acidez. A incorporacdo de cobre e niquel na zeolita de partida A.O levou ao surgimento
de dois picos de dessorcdao de amodnia, um a 316 °C, que € atribuido a sitios &cidos
fracos e outro a 468 °C, sitios de maior forca. A presenca de sitios com maior forca apds
0 processo de troca idnica era esperado; a hidrdlise dos cations hidratados acarreta na
formacdo de novos sitios acidos de Bronsted na zeolita (GIANNETTO PACE et al.,
2000). A reacéo abaixo indica este processo para o cation de cobre:

Cu**+H,0 - Cu(OH)"+H" 8

Quando zeolita A.B foi utilizada como suporte na preparacdo do
catalisador, observa-se picos caracteristicos de acidez a 275 e 423°C (Figura 19b), que
sofreram um ligeiro decréscimo na temperatura de dessor¢do quando comparados com a

zedlita de partida (Figura 18b).
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Figura 19 — DTP-NHj; para catalisadores zeoliticos. a) CN.A.O-TI; b) CN.A.B-TI;
c) CN.Y-TI.

A reducdo na temperatura de dessorcdo, neste caso, sugere que a
incorporacdo dos metais na zeolita de partida alterou ligeiramente a forca dos sitios
acidos, embora sua fracdo tenha aumentado. Para a zedlita de partida Y, dois picos de
dessorcdo de NH3 a 233 e 570 °C indicam a presenca de sitios &cidos de diferentes
forcas, além de um braco de dessorcéo a 390 °C.

A Tabela 8 apresenta a quantificagdo de aménia dessorvida para 0s
catalisadores zeoliticos. O aumento na acidez pela incorporacdo metélica sugere a
formacdo de sitios acidos do tipo Lewis no leito catalitico, conforme indica a
Equacéo 6.
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Tabela 8 — Acidez dos catalisadores zeoliticos.

Catalisador Acidez (mmol NH3/g) Aumento relativo (%)

CN.A.O-TI 0,233 497%

CN.A.B-TI 0,175 483%
CN.Y-TI 0,338 1066%

A dispersdo de tais sitios € um funcdo da razdo Si/Al nas zedlitas e das
posicdes relativas dos metais no suporte; para o suporte de partida NaY, a presenca de
ambientes Si(0Al), Si(1Al), Si(2Al) e Si(3Al) proporciona maior aglomeracdo de tais
sitios acidos no ultimo ambiente. Para REV, alta acidez pode prejudicar a estabilidade
do catalisador devido a deposicdo de coque, proveniente da polimerizacdo de etileno,
obtido a partir da desidratacdo em sitios &cidos do catalisador (MUROYAMA et al.,
2010).

A Figura 20 traz o perfil de DTP-NH3; para os suportes de nidbia em po e
extrudado ndo calcinados (a e b) e calcinados (c e d). O tratamento térmico sofrido pela
nidbia ocasionou a reducdo da acidez, tanto pela perda de dgua de hidratagdo quanto
estrutural, passando de acido niobico para Nb,Os. Os maximos de dessor¢do de NH3
foram obtidos em 375 °C para acido nidbico em p6 (Figura 20a), 399 °C para acido
niobico extrudado (Figura 20b), 357 °C para Nb,Os pd (Figura 20c) e 383 °C para
Nb,Os extrudado (Figura 20d). Um pico de dessorgédo para o Nb,Os a 577 °C (Figura
20c) foi observado, indicando o surgimento de sitios acidos de maior forca na estrutura
do material. A Tabela 9 apresenta a quantificacdo de amdnia dessorvida para cada
suporte de nidbia.

O processo de extrusdo em nidbia ocasionou 0 aumento da acidez no
suporte, 0 que € esperado devido ao aumento dos poros e portanto maior a interacdo dos
sitios acidos com a aménia. A reducdo da acidez, devido ao tratamento térmico aplicado
a estes suportes (niobio acido ou pentoxido), foi de 87% para o material p6 e 46% para
0 extrudado.
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Figura 20 — DTP-NHj3 de suportes de nidbio. a) HY-340; b) HY-340.E; c¢) Nb,Os;
d) Nb,Os.E.

Tabela 9 — Acidez dos suportes de nidbio na forma acida e éxido.

Suporte Acidez (mmol NHs/g)
HY-340 0,102
HY-340.E 0,122
Nb,Os 0,013
Nb,Os.E 0,066

A Figura 21 apresenta os perfis de DTP-NH; para os catalisadores de

nidbia por troca idnica e impregnacao.
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Figura 21 — DTP-NHj; para catalisadores de nidbio por troca idnica e impregnacao.
a) CNS.N-TI; b) CNS.NE-TI; ¢) CNS.N-I; d) CNS.NE-I.

Para os quatro catalisadores, foram observados picos de dessor¢do de
NHs, a baixa temperatura, indicando sitios acidos fracos, e picos com temperatura
relativamente elevada, referindo-se a acidez mais forte. Embora a heterogeneidade de
forcas &cidas se mostrou presente, a intensidade da acidez foi reduzida para todos
catalisadores de nidbia apds a incorporacdo metalica; isso mostra que a introducéo do
sodio como dopante recobriu os sitios acidos, o que era esperado. A Tabela 10 resume

as temperaturas de maxima dessorcéo.
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Tabela 10 — Temperaturas de méxima dessor¢do para catalisadores de niobio.

Catalisador Temperatura (°C)
Sitio acido fraco Sitio acido forte
CNS.N-TI 271 593
CNS.NE-TI 291 565
CNS.N-I 309 512
CNS.NE-I 311 559

Para os catalisadores preparados por troca iénica em HY-340 po, as
temperaturas de maxima dessorcdo de NH; em sitios acidos fracos sdo inferiores
aqueles catalisadores obtidos por impregnacéo. A influéncia do método de preparacgdo ja
foi relatada na literatura (BLANCO et al., 2014; ROY et al., 2012). Em relacdo aos
sitios acidos fortes, uma inversdo dos maximos de temperatura ocorre: pelo método de
troca ibnica obtém-se sitios com maior intensidade acida, comparados a impregnacao.

A utilizacdo do dopante Na foi realizada a fim de reduzir o nimero de
sitios acidos expostos no catalisador, desfavorecendo possiveis reacdes de desidratacao
durante a REV (LIM et al., 2010; CASANOVAS et al., 2010). A Tabela 11 mostra a
quantificacdo de tais sitios, bem como a reduc¢do da acidez pela incorporacdo dos metais
e dopante. Observa-se que a reducdo da acidez dos catalisadores com nidbia nao
extrudada de partida sdo maiores; a extrusao do suporte dificulta, de alguma forma, a

ocupacao dos sitios acidos pelo dopante.

Tabela 11 — Acidez dos catalisadores de nidbio por troca ibnica e impregnagao.

Catalisador Acidez (mmol NH3/g) Reducdo (%)
CNS.N-TI 0,009 91%
CNS.NE-TI 0,018 85%
CNS.N-I * 100%
CNS.NE-I 0,009 86%

*Area do pico na faixa de ruido.

Na Figura 22 sdo apresentados os perfis de dessor¢do de amonia para

silica e catalisador suportado nela. A incorporacdo metélica em silica ocasionou um
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ligeiro aumento na faixa de temperatura de dessor¢do, bem como na intensidade,

conforme observado nas Figuras 22(a) e 22(b).
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Figura 22 — TPD de (a) SiO; e (b) catalisador suportado em silica.

Em ambos os casos, ha baixa acidez, o que favorece a estabilidade do
catalisador pela ndo polimerizacdo de carbono em sua superficie. A presenca de dxidos
metélicos de cobre e niquel ocasiona a formacdo de acidos de Bronsted, que ndo sdo
recobertos pela utilizacdo de dopante. As quantidades de amonia dessorvida foram de
0,0006 e 0,005 mmolNH3/gca, portanto, um aumento de 88% na acidez.

14

[
N

Do v v L Ty

=
o

[oe]

Intensidade (u.a.

0

L | T T | L | L | T T | L |
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 23 — DTP-NH3 em catalisador preparado por coprecipitacao.



Resultados e Discussao 57

Para o catalisador preparado pelo método de coprecipitacdo, o perfil de
acidez é apresentado na Figura 23. Os sitios &cidos presentes no catalisador sdo
sensivelmente fracos, com a temperatura de maxima dessorcdo em 221 °C. Este carater
de baixa acidez garante que produtos adsorvidos sdo rapidamente convertidos e/ou
dessorvidos na presenca de &gua, evitando a formacdo de éter etilico e eteno. Pequenas
oscilagBes, na faixa de 300 a 700 °C foram observadas, mas que ndo sdo atribuidas a
acidez presente no catalisador. O pico caracteristico representa 0,03 mmolNH3/gcat,
relacionado a presenca de sitios de Bronsted dos grupos oxidos de cobre, niquel e

niobio.

4.8 Testes cataliticos

4.8.1 Micro reator

A influéncia do suporte na reacdo de reforma a vapor de etanol foi
avaliada em reator diferencial. A conversdo e fracdo molar média de produtos obtidos
para 3 horas de reacdo foram os pardmetros considerados nesta etapa. Os gréaficos
mostram a distribuicdo de produtos como hidrogénio (H,), metano (CH,), mondxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (CO;), etano (C.Hg), etileno (C,H,), acetaleido
(C2H,40) e éter dietilico ((C2Hs),0) para os catalisadores.

Na Figura 24 sdo apresentadas as conversoes de reagentes para cada
catalisador. Para toda a série, observa-se elevada conversdo de etanol, mas ndo ha
coeréncia para a agua. Para os catalisadores CN.A.B-Tl, CN.Y-TI, CNS,NE-TI e
CNS.NE-I ha formacdo de agua no teste catalitico, evidenciando que parte do etanol
sofre oxidacao, e ndo reforma catalitica. A maior relagcdo de conversédo H,O/C,HsOH foi
obtida para o catalisador CNS.N-I, o que sugere que este catalisador favorece a reagédo

de reforma de etanol com vapor d’agua.
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Figura 24 - Conversdo de reagentes para a selecao de catalisadores. T=450 °C,
WHSV=37 dm3/h.gcat, 200 mgcat, H,O:EtOH=10:1.

Na Figura 25 ¢ apresentada a distribuicdo de produtos para o catalisador
zeolitico Cu.Ni.NaA.O. A conversao do etanol para este catalisador alcangou 89%, com
uma razdo H,/CO; de 5,1. Os resultados mostram a elevada atividade do catalisador
para reacdo de reforma. A auséncia de etileno e éter dietilico mostram que, mesmo com
elevada acidez deste catalisador, este suporte ndo catalisa reacfes de desidratacdo do
etanol (Equacdes 9 e 10). A presenca de metano e mondxido de carbono indicam a
atividade do niquel na quebra da ligacdo C-C do alcool (KUMAR et al., 2013), através

da decomposicdo do etanol (Equacgdo 11).

C,HsOH > C,H, + H,0 9)

2 C;Hs0H - (CzH5),0 + H,O (20)

CoHs0H = CO + CH4 + H, (11)
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Figura 25— Fracdo molar de produtos em catalisador CN.A.O-TI. T=450 °C,
WHSV=37 dm3/h.gcat, 200 mgca, H,O:EtOH=10:1

A auséncia de acetaldeido também indica que a desidrogenagdo priméria
do etanol ndo aconteceu, ou este subproduto é completamente decomposto a CH,4 e CO;
a presenca de grupos OH na superficie do catalisador dificulta da dessor¢éo de espécies
etdxi, o que favorece a quebra da ligacdo C-C em tais subprodutos (GAZSI et al., 2011).

A elevada fracdo de CO indica que a reacdo de deslocamento gas-agua

(Equacdo 12) ndo é favorecida neste catalisador.

CO + H,0 < CO, + Hy (12)

Além disso, 0 excesso de agua ndo foi suficiente para ocasionar reforma
completa de metano. Este catalisador se mostrou ativo na conversao do etanol, porém
com grande distribuicdo de subprodutos. Liu et al. (2002) utilizaram metais nobres
suportados em zeolita NaA para reforma de metano a gas de sintese, obtendo elevado
rendimento a CO e Hy, 0 que estd de acordo com os dados obtidos. A formacdo de
coque (mensurada pelo balanco de elementos) na superficie do catalisador também foi
reduzida, indicando que a agua facilita gaseificacdo de C a CO ou CO; e néo alterou a
conversao ao longo do teste.

Para o suporte do tipo NaA.B, a fracdo molar de produtos esta mostrada

na Figura 26.
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Figura 26— Distribuicdo de produtos obtido em catalisador CN.A.B-TI. T=450 °C,
WHSV=37 dm3/h.gcat, 200 mgca, H,O:EtOH=10:1

A distribuigéo de produtos para este catalisador mostra a ineficiéncia para
reacdo de reforma de etanol, apesar da conversdao completa deste. A maior fracdo de
CO; indica que este catalisador é ativo na oxidacdo do alcool (Equacdo 13), levando a
formacédo de agua, e portanto, conversdo negativa, que carrega consigo hidrogénios da
molécula de alcool, justificando a baixa seletividade a H,. Neste suporte, a presenca de
aglutinantes para formacdo das esferas de zedlita podem conter impurezas que levaram
a este efeito. A reprodutibilidade do teste foi avaliada neste catalisador, e conferiu-se o

processo de oxidagdo como principal rota de reagéo.

C2Hs0H + 30, = 2CO, + 3H,0 (13)

A presencga de metano indica a atividade da fase ativa na decomposicao
do etanol; a adsorcdo priméria do alcool provoca desidrogenacdo, formando espécies
etdxi adsorvidas e posterior quebra da ligagdo C-C, ndo ocasionando acetaldeido nos
produtos, ja que sua dessorcdo é prejudicada pelos grupos hidroxilas presentes na
superficie do catalisador. A pequena fracdo de etileno sugere que reagdo de desidratacao
paralela esteve presente; esta rota ocorre devido a elevada acidez presente no catalisador

(0,275 mmolNH3/gca); a grande quantidade de carbono retida na superficie (mensurada
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pelo balanco de componentes) pode ocorrer através da polimerizacdo deste
hidrocarboneto, acarretando em sua desativacdo. Parte da fracdo de hidrogénio nos
produtos é, portanto, um indicativo que a reacdo shift (Equacdo 12) ocorre com
limitacGes, ocasionando consumo de CO produzido junto ao CH,4 por decomposicéo do
alcool na interface do metal com o suporte.

A deposicdo de carbono, juntamente a elevada quantidade de CO,

produzida, também pode ser atribuida a Reacao de Boudouard,

2CO > CO,+C (14)

favorecida no catalisador devido a presenca de radicais hidroxilas na superficie (Figura
25) que dificultam a dessorcdo de CO (GAZSI et al., 2011).

Na Figura 27 séo apresentados os resultados obtidos para o catalisador
Cu e Ni suportados em NaY. Embora a conversdo alcancada neste catalisador seja
consideravel (95% para o etanol), a distribuicdo de produtos mostra que este catalisador
ndo é ativo para conversdao de subproduto como mondxido de carbono (LIU et al.,
2002), considerado veneno para células a combustivel. O excesso de &gua na
alimentacdo favoreceu a conversdo de metano; a diferenca na fragdo molar destes

subprodutos indica este efeito, conforme as Equacges 11 e 15.

CHs + H,O > CO + 2H, (15)

Grande quantidade de CO pdde ser observada, o que indica o nao
favorecimento da reacdo de deslocamento gas-agua. Por ser termodinamicamente
favorecida na temperatura de 450 °C e razdo molar de alimentacéo agua:etanol de 10:1,
os resultados indicam que as limitacOes sdo alcancadas devido a efeitos difusionais e
ndo aspectos cinéticos (ALVARADO e GRACIA, 2010).
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Figura 27— Fracdo molar média de produtos para catalisador CN.Y-TI. T=450 °C,
WHSV=37 dm3/h.gcat, 200 mgca, H,O:EtOH=10:1

A utilizagcdo dos catalisadores CNS.N-TI e CNS.NE-TI na reagdo
apresentou os resultados mostrados nas Figuras 28 e 29. Para ambos catalisadores, o
processo de troca ibnica se mostrou ineficiente para REV, além de conversdo do etanol
de 87 e 60% para o catalisador suportado em pé e extrudado, respectivamente. A razao
H./CO, igual a 0,3 para o primeiro indica que uma rota reacional é a de oxidacdo do
etanol devido a presenca de material no suporte que pode promover esta reacdo. A
presenca de metano indica que a rota de decomposicao de etanol também foi seguida
por este catalisador.

Em ambos os casos, a fracdo reduzida de H, e baixa conversao de agua
podem ser atribuidos ao consumo de H, pela fase ativa em sua reativagdo, ao longo do
teste, visto que a conversdo do etanol foi progressivamente diminuida; o balango por
elemento também mostrou que a quantidade de carbono retida no leito, e portanto
depositado sobre o catalisador, é elevada, justificando a queda na conversao.
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Figura 28— Fracdo molar média de produtos para catalisador de CNS.N-T1. T=450 °C,
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WHSV=37 dm3/h.gcat, 200 mgcat, H,O:EtOH=10:1

1,0

09-
08-
07
06 1
05-
04-
03-
02-
01- .
00

co CH CH H CH, CO  CHO (CH).0

2 2 4 26 2

Figura 29- Fracdo molar média de produtos para catalisador de CNS.NE-TI. T=450 °C,

WHSV=37 dm?/h.gea, 200 Mgea, H,0:EtOH=10:1

Pelo método de impregnacéo, a distribuicdo de produtos utilizando nidbia

em poé e extrudada previamente calcinada foi significativamente diferente, conforme as
Figuras 30 e 31.
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Figura 30- Fracdo molar média de produtos para catalisador de CNS.N-I. T=450 °C,
WHSV=37 dm3/h.gcat, 200 mgcat, H,O:EtOH=10:1

Pbde-se observar que 0 método de impregnacao favoreceu a REV neste
catalisador suportado em niébio e que o método de impregnacao foi mais eficiente que
troca idnica, obtendo-se como razao dos produtos de reforma H,/CO; de 2,96, proximo
a estequiomeétrica de 3. Além disso, a maior fracdo de H, em relacdo a CO, indica que o
catalisador ndo oxida o alcool (Equacdo 13), como nos casos de troca ibnica em niodbia,
mostrados anteriormente. Para o suporte de nidbio em p6 (Figura 29), o catalisador
levou a conversdo completa do etanol; a presenca de CH4 e CO indica que a rota deste
catalisador segue a decomposicdo do etanol (Equacdo 11). Parte do CO permanece
como subproduto, indicando que a reacdo shift ndo converte este produto totalmente; o
consumo de agua pelas reacbes de conversao de CH4 e CO € maior para a segunda, visto
a estequiometria de formacéo destes subprodutos (Equacdo 11).

Embora a fracdo de subprodutos obtida para o catalisador de nidbia
extrudada (Figura 31) seja inferior ao niobio em pd, este catalisador proporcionou
menor conversdo do alcool, de somente 59%. A reforma do etanol também seguiu a rota
de desidrogenacdo, com formagdo de acetaldeido. Pela relacdo H,/CO, encontrada,
pode-se inferir que no caso do suporte extrudado, apesar da calcinagdo prévia, ainda esta
ocorrendo oxidacdo de parte do etanol. Isso comprova a existéncia de material no

suporte que promove essa reagao.
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Figura 31- Fracdo molar média de produtos para catalisador de CNS.NE-1. T=450 °C,
WHSV=37 dm3/h.gcat, 200 mgca, H,O:EtOH=10:1

A auséncia de monoxido de carbono mostra a alta atividade deste
catalisador na reacdo de deslocamento gas-agua, bem como na conversdo de metano. A
auséncia de produtos de desidratacdo (etileno e éter dietilico) conferem a validade da
dopagem dos catalisadores CNS.N-I1 e CNS.NE-I.

Em ambos catalisadores, o balanco por elemento indica que a deposicéo
de coque ndo foi significante, o que garante maior estabilidade; a pequena fracdo de
metal reduzido também sugere que os catalisadores ndo sofreram desativacdo por
sinterizagéo.

A Figura 32 apresenta os dados obtidos no teste catalitico para
catalisador de silica. A distribuicdo de produtos para este catalisador mostra que o
suporte proporciona a reforma a vapor de etanol, com completa conversao do alcool; a

razdo H,/CO, de 2,85 mostra o rendimento desta reagéo.
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Figura 32 — Fracdo molar média de produtos para catalisador de CNS.SI-I. T=450 °C,
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Além disso, observa-se, pela Figura 32, a elevada atividade de niquel,
principal responséavel pela quebra da ligagdo C-C, com auséncia de tais subprodutos.
Eter etilico e eteno ndo foram produzidos ao longo do teste catalitico sobre silica, o que
estd de acordo com a baixa acidez deste suporte, e portanto ndo ocorrem reacoes
paralelas de desidratacdo (Equacdes 9 e 10). Nenhum traco de acetaldeido e etano foi
observado, o que esta de acordo com os dados de FTIR para este catalisador; a elevada
adsortividade, devido os grupos silandis na superficie do catalisador, impede a
dessorcdo de tais compostos, permitindo sua conversao a produtos mono carbonaceos na
interface metal-suporte.

A auséncia de CO — obtido a partir da decomposi¢do do etanol,
Equacdo 9 — evidencia o favorecimento da reacdo shift frente a reforma de CH, (MAIA
et al., 2007); 53% de conversdo de agua mostra que seu excesso favoreceu a conversao
de tais subprodutos a H, e CO,.

Para o catalisador preparado por coprecipitacdo, na Figura 33 sdo
apresentadas as seletividades dos produtos. A elevada razdo H,/CO, de 3,3 indica que o
catalisador foi ativo na reforma do etanol, com pequena formacao de subproduto, como
metano. A presenca deste Gltimo indica que a rota de producdo de hidrogénio em
catalisador por coprecipitacdo segue via de desidrogencdo ou decomposi¢do do etanol

(Equaces 16 e 12, respectivamente). A auséncia de acetaldeido e etano revelam grande
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atividade catalitica na quebra da ligacdo C-C e gaseificacdo dos atomos de carbono em

espécies C1.

CoH50H 2 C,H40 + Hy (16)
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Figura 33 — Distribuicdo de produtos para catalisador de CN.N-C. T=450 °C,

Este método de preparacdo proporciona maior homogeneidade entre fase
ativa e suporte, entretanto, a conversdo obtida de etanol foi de apenas 80%. Em
comparacao aos catalisadores de nidbio por troca idnica e impregnacdo, menor tamanho
de poros foi obtido (2,35 A, Figura 11), o que justifica a queda na conversao devido a
menor exposicdo da fase ativa. Wang et al. (2009) obtiveram completa conversdo de
etanol e de produtos intermediarios (em catalisador de NiO e CugoiNiggO por
coprecipitacdo) a H, e compostos C1. A adigdo do cobre dificulta a sinterizacdo das
particulas de niquel e reduz a deposicdo de material carbonaceo, o que justifica a

conversdo completa durante todo o teste.
4.8.2 Reator Integral
A influéncia do suporte, avaliada em reator diferencial, foi baseada na

conversao de etanol e distribuicdo de produtos obtidos para os catalisadores em reator

diferencial.
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A razdo estequiometrica da reacao e reforma a vapor de etanol foi muito
proxima a obtida pelo catalisador de nidbio em pé sintetizado por impregnagdo, CNS.N-

I. Além deste parametro, a conversdo completa de etanol sugere a elevada atividade

deste catalisador.

Buscando reduzir a producdo de subprodutos, como metano e mondxido

de carbono obtidos por tal catalisador, avaliou-se o efeito da massa, temperatura e razéo

molar H,O:EtOH de alimentacao em reator do tipo integral (Tabela 2).

0,8 4

0,6 4

0,2 4

0,0 -

1,0

0,8

0,6

0,2

0,0 -

727 H,0
NS C,H.OH

L\

[=)

7,09

5,09

1,59

Massa de Catalisador

_

71,0
NS C,H,0H

L\

10:1

8:1 6:1 4:1

Raz&o molar de alimentagao

(b)



Resultados e Discussao 69

0
7Z2H,0
1Y ¢, H.oH

0,8

0,6 -

Conversdo

0,4 4

0,2

0,0 -

'y
[=}
s}

o
(@]

450°C 500°C
Temperatura

(c)
Figura 34- Conversdo de reagentes em diferentes testes cataliticos.
WHSV=37 dm3/h.gc.: a) H,0:C,Hs0OH=10:1, 450 °C. b) 1,5 gcat, 450 °C.

A conversdo em cada teste catalitico estd mostrada na Figura 34. A
reducdo da massa de catalisador ocasionou a queda na conversao apenas abaixo de 3 g;
assim como o aumento da fracdo molar de alcool na mistura também levou a menor
conversdo. Este comportamento era esperado uma vez que a diminuicdo do leito
catalitico acarreta em menor contato com a fase ativa. Menores massas ndo foram
utilizadas uma vez que o sistema ndo permite, além disso, caminhos preferenciais
podem ocorrer quando da reducédo excessiva da massa de catalisador (SCHMAL, 2010).

Os testes realizados a 450 e 500 °C permitiram converséo total do etanol.
Uma vez que a reacdo a vapor e endotérmica, ocorre aumento da conversdo em relacdo
ao teste a 400 °C, conforme a Figura 34c.

A Figura 35 apresenta a distribuicdo de produtos para os quatro valores
de massas de catalisador avaliadas. A reducdo da massa de catalisador levou a uma
maior variacdo na distribuicdo de produtos; este comportamento se deve as reacOes
consecutivas/paralelas que compdem o processo de reforma, ndo sendo todas completas.
O aumento da massa de catalisador permite que os subprodutos formados continuem em
contanto com a fase ativa e portanto concluam a reacdo. A auséncia de etileno sugere

que o etanol, nos 4 niveis de massa de catalisador avaliados, segue a rota de
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desidrogenacdo na superficie do catalisador (Equacdo 16), gerando espécies etoxi
adsorvidas. Posteriormente, ocorre dessorcdo dessas espéecies que levam a formacéao de
acetaldeido, ou decomposicdo do grupo etoxi na interface do metal suporte a formacéo

de metano e monoxido de carbono (Equagéo 15).
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Figura 35— Distribuicdo de produtos em diferentes alturas (massa de catalisador) de
leito. WHSV=37dm?/h.gca;, 450 °C, H,0:C,HsOH=10:1

C,H:0 = CH,4 + CO (16)

Os dados obtidos estdo de acordo com a literatura. Muroyama et al.
(2010) mostraram que a primeira etapa do processo de reforma a vapor do etanol em
catalisador de Ni suportado ocorre pela rota de decomposicdo para formacdo de
acetaldeido seguido de rompimento da ligacdo C-C, gerando metano e mondxido de
carbono. No teste utilizando 1,59 de catalisador, ndo ocorre decomposicao total do
acetaldeido, e portanto menor é a fracdo de hidrogénio; também ha um aumento de CO,
sugerindo que nesta condicdo a reacdo de deslocamento gas-4gua ndo é favorecida
(evidenciada pela baixa conversdo da agua, de apenas 12,3%). Na melhor condicdo —
7,0 g de catalisador — ocorre maior razdo H,/CO, (3,5 mol:mol); aqui, a obtencdo do
CO; segue a rota de deslocamento gas-agua, confirmada pelo aumento da conversao de
agua, 97,4%. Por outro lado, a queda na taxa de reforma a vapor de metano (Equacéo

15) se deve ao consumo da &gua pela reacéo shift.
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A avaliagédo da razdo molar de alimentacdo estd mostrada na Figura 36. O
aumento da fracdo de etanol na alimentacdo levou a queda da seletividade para H; e
CO,, além do aumento de coque formado no leito (1,2 mol de C/mol de C,HsOH
alimentado para a Gltima). Na maior concentracdo do alcool (razdo molar 2:1), ocorre
grande queda da converséo de etanol, apenas 63%. Nesta condig¢do, tanto a rota de
desidratacdo a etileno quanto desidrogenacdo a acetaldeido séo favorecidas; a taxa de
reforma a vapor de metano - proveniente da quebra da ligacdo C-C da espécie etdxi
adsorvida na fase metalica (Equacdo 17) e de reacdo de deslocamento gas agua séo
reduzidas, devido ao aumento da fracdo dessas espécies na distribuicdo de produtos.

A diminuigdo da 4gua na alimentagdo aparentemente favorece a rota de
desidratacdo. Este comportamento estd de acordo com dados da literatura. Segundo Liu
et. al (2008), o aumento de agua na alimentacdo favoreceu a conversao de etanol, além
de menor formacéo de CO, evidenciando o favorecimento dos produtos na reacao shift.

A maior distribuicdo de subprodutos ocorre na razdo molar de
alimentacdo de 2:1. Aqui, os subprodutos CH4 e CO ndo sofrem reforma parcial e shift,
respectivamente, devido a baixa concentracdo de agua. Portanto, a fracdo de H, obtida

pode ser atribuida principalmente a desidrogenacéo priméria do etanol.
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Figura 36— Fragdo molar media de produtos e conversdo de reagente.
WHSV=37dm?3/h.gcat, 450 °C, 1,5 Qeat.
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O aumento de dgua na composicdo de alimentacdo favorece a reacdo de
reforma a vapor de metano (Equagdo 15), sugerido pela diminuicdo de sua fracdo na
distribuicdo de produtos. Por outro lado, nessas condicGes reacionais, a reacdo de shift
ndo sofre deslocamento para produtos, e portanto ocorre aumento de CO. A razdo
CO/CO; é de 6,5.

A Figura 37 apresenta os dados obtidos em testes no qual foi avaliado o
efeito da temperatura na distribuicdo de produtos e conversdo de reagentes. Nos trés
niveis de temperatura avaliados, ndo ha formacao de etileno por desidratacdo do etanol,
0 que favoreceu estabilidade e alta atividade do catalisador ao longo do teste. A 400 °C,
h& maior formacéo de CH, e CO.
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0,4 H

Seletividade média

0,3 +
0,2

0,1+

0,0 -
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Figura 37— Influéncia da temperatura na reforma de etanol. WHSV=37 dm3/h.g,
7,0 gcat, HZOCZHSOHlel

Guarido et al. (2009) encontraram resultados parecidos. A partir de
400 °C, ocorre ligeiro aumento de CH,4, diminui¢do de CO e consequentemente aumento
de CO,. Embora a reacdo de deslocamento g&s agua seja termodinamicamente
favorecida a baixas temperaturas (em torno de 200 °C), a diminuicdo progressiva da
fracdo de CO com o aumento da temperatura indica que o sistema ndo atinge o

equilibrio na reacdo de deslocamento. A mudangca na temperatura pouco altera o
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mecanismo da reagdo, permanecendo a desidrogenacao e decomposi¢do primaria como

principais reacfes elementares que acontecem.



CAPITULO V

CONCLUSOES

Os catalisadores preparados demonstraram grande diferenca nas
propriedades texturais, estruturais e de reducdo. O método de preparacdo por troca
ibnica favoreceu a formacdo de cristalitos com menor tamanho e mais dispersos, que
pelas analises de DRX ndo foram detectados; este efeito proporcionou redugdo mais
facil que aqueles preparados por impregnacdo e coprecipitagdo. Para 0s suportes
zeoliticos, a formacdo de hidroxidos de metal durante a permuta idnica acarretou na
formacdo de dxidos de metal (apos calcinacdo) com elevada dispersao e redutibilidade
elevada. Nos catalisadores de nidbio a troca ibnica dificultou a obtencdo da
cristalinidade do suporte durante o tratamento térmico.

Observou-se também a diferenca de acidez para cada suporte, o que
alterou os mecanismos de reacdo. Nos catalisadores zeoliticos, a formacdo de sitios
acidos de Bronsted foi observada devido a compensagdo nos atomos de aluminio, o que
esteve de acordo com a razao estrutural Si/Al desses suportes. Também houve aumento
da area superficial pela abertura dos canais ap6s incorporacdo metalica.

Em relacdo a atividade catalitica, infere-se que o processo de troca idnica
nédo favoreceu a reacdo de reforma, mantendo-se elevada a fracdo de subprodutos. Para
o catalisador suportado em zedlita A.B, a taxa de oxidacdo foi superior em relacdo a
todos os catalisadores, indicando que o material presente neste suporte promoveu essa
reacdo. A utilizacdo de nidbio também mostrou que o processo de troca idnica ndo
favoreceu REV, com baixa seletividade a H,.

Nos catalisadores preparados por impregnacéo, a formacao de compostos
intermediarios entre metais e metais/suporte, mostrados pelos perfis de RTP-H; e DRX,
evidencia que este método de preparacdo favorece e interacdo entre as fases (SMSI).
Observou-se tambem maior cristalinidade obtida pela calcinacdo, com poucas alteracfes
estruturais e morfologicas ap0s a incorporacao dos metais.

Este efeito de interacdo entre metais e suporte favoreceu a reagdo de
conversdo de etanol a H,. Todos catalisadores preparados por impregnacdo e

coprecipitacdo proporcionaram elevada conversdo, com distribuicdo de produtos que
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evidencia a REV como reacdo principal, e ndo desidratagdo ou oxidacdo do alcool. As
elevadas razbes H,/CO, indicam que 0s metais, mesmo com menor redutibilidade nestes
suportes, foram ativos na remocao de hidrogénio da molécula de etanol e gaseificacao
dos atomos de carbono; a baixa acidez do suporte facilitou a dessorcdo das espécies
adsorvidas, e portanto menor deposicdo de coque. O catalisador CNS.N-1 apresentou
razdo estequiométrica e completa conversdo de etanol, com pequenas quantidades de
subprodutos nas condic6es avaliadas.

A variacdo da massa de catalisador, e consequente diminuicdo de
subprodutos, mostra que o catalisador CNS.N-1 segue a rota de desidrogenagéo de
etanol a acetaldeido, e posterior conversdo deste a H, e espécies C1. Além disto, o
aumento da concentracdo de agua favoreceu a conversdo dos subprodutos formados, e
inibiu a formacdo de etileno e éter etilico, produtos de desidratacdo. Isso indica a
elevada atividade do cobre na desidrogenacdo e de niquel na quebra de ligacdo C-C
durante as reacoes.

O aumento da temperatura ndo favorece a reacao de reforma. A melhor
razdo H,/CO, e completa conversdo de etanol foram obtidas a 450 °C. A reducdo na
seletividade a hidrogénio com o aumento da temperatura para 500 °C sugere que 0
sistema atinge limites termodinamicos da reforma a vapor de metano, 0 que acarreta em

Seu aumento nos produtos.
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