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RESUMO

O uso de hidrogénio tem se mostrado promissor na geracdo de energia a partir de
células combustiveis. No entanto, uma das principais formas de obtencdo de
hidrogénio € por meio da reforma do metano proveniente de gas natural derivado de
combustivel féssil. Portanto se faz necessario uma tecnologia considerada limpa e
que apresente um sistema neutro de CO,. A reforma a vapor do etanol € um
processo favoravel a esse cenario, uma vez que o etanol pode ser obtido a partir da
fermentacdo de biomassa e ainda apresenta as vantagens da baixa toxicidade e
volatilidade, seguro de se manipular e facil de estocar. Com esse intuito, o presente
trabalho trata da producdo de hidrogénio a partir da reforma do etanol com vapor
d'agua, obtendo energia de carater limpo e renovavel. Para realizar a reforma, foram
sintetizados trés catalisadores diferentes por impregnacdo Umida, sendo estes
CuNi/Al,O3,NiCu/Na,O/Nb,Os e NiCu/CeO,, os quais foram moidos para reduzir o
didmetro das particulas.Mondlitos metalicos de 400 e 600 cpsi foram previamente
tratados termicamente para formar 6éxidos metalicos e aumentar a rugosidade
superficial e na sequéncia foi realizado a deposicéo da fase ativa nos mondlitos pelo
meétodo dip-coating. A suspensédo contendo Cu/Ni/Al,O3 teve a adicdo dos agentes
ligantes Al,O3; e alcool polivinilico enquanto que as suspensdes dos catalisadores
NiCu/Na,O/Nb,Os e NiCu/CeO, ficaram isentas de agentes ligantes, resultando em
slurries com diferentes viscosidades. Foram realizadas as analises de MEV e EDS

nos monolitos antes e depois de serem recobertos pelos diferentes catalisadores,



nas quais se confirma o aumento da rugosidade causado pelo tratamento térmico na
superficie do mondlito com a formacdo de camada de Oxidos e diferencas na
dispersdo e homogeneidade da fase ativa aderida, também foi realizado teste de
aderéncia da camada catalitica com os diferentes catalisadores, analise textural e
espectroscopia de infravermelho (FT IR). Os testes cataliticos ocorreram a 500 °C e
alimentacdo de agua e etanol na propor¢do 10:1, contendo nitrogénio como gas de
arraste. Os produtos obtidos utilizando o mondélito com NiCu/Na,O/Nb,Os foram Ho,
eteno, CO, CO,, CH, e acetaldeido, mas apresentou instabilidade devido a formacao
de coque. Quando utilizado o catalisador Cu/Ni/Al,Os3, verificou-se que o principal
produto obtido foi o eteno acompanhado pelo hidrogénio, apresentando-se com
catalisador pouco eficiente na producdo de hidrogénio, mas apresentou maior
estabilidade. Ja o catalisador NiCu/CeO, teve acetona como um de seus produtos
devido a presenca de sitios acidos e basicos e obteve o melhor resultado quanto a
seletividade de hidrogénio.

Palavras-chave: Catalisadores Estruturados; Etanol - Reforma; Hidrogénio.
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ABSTRACT

The use of hydrogen has shown promising in generation of energy from fuel cells.
However, one of the main ways to obtain hydrogen is through methane steam
reforming from natural gas,wich is fossil-fuel derivated. So, a technology considered
clean and that shows a neutral system of CO; is required. The steam reforming of
ethanol is a favorable process to this scenario, since ethanol has no féssil origin and
has the advantages of low toxicity and volatility, is relatively safe to handle and easy
to stock. In this way, the objective of this work is to produce hydrogen from the steam
reforming of ethanol, thus obtaining clean and renewable energy. To perform the
steam reforming of ethanol, three different catalysts were synthesized by the wet
impregnation method, these being CuNi/Al,O3,NiCu/Na;O/Nb,Os and NiCu/CeO,,
which were milled to reduce the particle size and reach a diameter range close to the
colloids.FeCrAl metallic monoliths with 400 and 600 cpsi were previously treated
thermally to increase surface roughness, which in sequence was made the
deposition of the active phase in the monoliths by dip-coating method. The slurry with
CuNi/Al,O3 catalyst had the addition of Al,O3 and polyvinyl alcohol as binding agents
while the slurry with NiCu/Na,O/Nb,Os and NiCu/CeO,, catalysts were free of binding
agents, resulting in slurries with different viscosities, being noticed its effect on the
amount of dip-coatings required. The SEM and EDX analisys were carried out on the
monoliths before and after being coated by the different catalysts, confirming the
increase of the roughness caused by the thermal treatment on the surface of the

monolith with the formation of oxide layer and differences in the dispersion and



homogeneity of the active phase, also was made adhesion tests, textural analysis
and infrared spectroscopy (FT IR) The catalytic tests occurred at 500 °C and the feed
of mixture of ethanol and water molar ratio 1/10 and nitrogen as carrier gas. The
products obtained using the coated monolith with NiCu/Na,O/Nb,Os catalyst were
H,,ethene, CO, CO,, CH4 and acetaldehyde. It also showed some instability. When
the Cu/Ni/Al,O3 catalyst was used, it was verified that the main product was ethene
and hydrogen, presenting as an inefficient catalyst for the hydrogen production, but it
had presented high stability. The NiCu/CeO, catalyst had acetone as one of its
products due to the presence of acidic and basic sites and obtained the best result
regarding the selectivity of hydrogen.

Keywords: Structured Catalysts; Ethanol - Reforming; Hydrogen.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A energia € um dos principais elementos do cotidiano da vida moderna e
grande parte dessa energia € proveniente de combustiveis fosseis, uma fonte de
energia ndo renovavel. Essa dependéncia de fontes de energia originadas de fésseis
€ causadora de diversos problemas ambientas, principalmente pelos poluentes
gasosos que sdo lancados em grande quantidade na atmosfera e o consequente
efeito estufa (Dan et al., 2015). Entdo a ciéncia volta seus estudos para alternativas
gue sdo menos agressivas ao meio ambiente, fontes como a solar, edlica e da
biomassa s&o promissoras, no entanto geralmente atendem somente a necessidade
local, sdo intermitentes e em alguns casos nao apresenta estabilidade (Gandia et al.,
2013). Por tal motivo a energia gerada a partir de hidrogénio é uma grande
candidata e € a ideal para levar adiante o desenvolvimento energético. Hidrogénio
pode ser utilizado na geracdo de energia a partir de células combustiveis com
elevada eficiéncia, e produzindo somente agua como subproduto, portanto €
fundamental o desenvolvimento de tecnologias que produzam hidrogénio
ambientalmente corretas (Hou et al., 2015).

Atualmente, grande quantidade do hidrogénio produzido a partir da reforma
do metano, uma tecnologia jA consolidada cujas pesquisas deste tdpico estao
direcionadas para melhorar sua eficiéncia, no entanto seu carater ndo é renovavel,
uma vez que a maior parte desse metano utilizado possui origem fossil (Palma et al.,
2017). A comunidade cientifica tem dado destaque entdo para as tecnologias que
ndo necessitem de combustiveis fésseis tal como a reforma a vapor do etanol. O
etanol é produzido a partir da fermentacdo dos acucares oriundos de diversos tipos
de plantas, como a cana de acucar, beterraba ou cereais. No Brasil, a cana de
acucar se desenvolve com facilidade tornando assim atraente a producédo de etanol
sendo uma alternativa viavel para o uso da reforma a vapor do etanol e resultando
num sistema de producdo neutro em gas carbdnico (Dancini-Pontes et al., 2015;
Alves Da Silva et al., 2016).

A producdo de hidrogénio a partir da reforma do etanol ja vem ganhando
destaque desde o comeco da década de 90 e mais conhecimento sobre o assunto
estd sendo adquirido de & para ca, diversos parametros sdo variados assim como

diversos catalisadores sao desenvolvidos com o intuito de atingir a maxima
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eficiéncia e longa durabilidade (Sharma et al.,, 2017). Comumente, a reacao é
realizada em reatores de leito fixo, que possuem certas limitacdes, pois nao é
possivel contornar a queda de pressdo sem atingir diretamente a difusdo dos
reagentes pelo catalisador, enquanto uma necessita de particulas grandes a outra
requer particulas pequenas (Sanz et al., 2013). H4 também o problema na ma
distribuicdo do fluxo quando o empacotamento ndo € executado perfeitamente. Para
contornar todos esses problemas o uso dos catalisadores estruturados foi proposto,
onde o catalisador forma um pequeno filme que cobre as paredes de canais ou
poros de uma estrutura qualquer, reduzindo a queda de pressao e apresentando
todas as outras qualidades do catalisador comum (Cybulski e Moulijn 2006). Espera-
se, num futuro ndo muito distante, chegar ao ponto de desenvolver pequenas
unidades reacionais na qual o etanol, fonte de energia renovavel e segura, possa ser
alimentado juntamente com agua para gerar energia a partir da célula combustivel
em pequenos dispositivos eletronicos, eliminando assim a necessidade de baterias e
também chegar ao ponto de substituir completamente tecnologias que ainda utilizam
fontes fosseis de energia para a geracdo e distribuicdo de hidrogénio em grande
escala.

Por esse motivo, 0 presente trabalho objetiva desenvolver catalisadores
estruturados metélicos para a producao de hidrogénio a partir da reforma a vapor do
etanol. Sendo assim, para atingir esse objetivo geral, os seguintes objetivos
especificos foram definidos:

e Incorporar a fase ativa numa estrutura de liga metalica de ferro, cromo
e aluminio (FeCrAlloy) por método dip-coating;

e Realizar a caracterizacdes dos catalisadores preparados.

e Verificar a influéncia da cargal/fase ativa na produtividade de
hidrogénio;

e Avaliar a estabilidade do sistema catalitico;
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2. REVISAO BIBLIOGAFICA

2.1. Fontes de Hidrogénio

Um dos atrativos para o uso do hidrogénio como transportador de energia, €
gque este pode virtualmente ser obtido a partir de qualquer fonte de energia, seja
fossil, nuclear ou renovavel.

As principais formas de obtencdo de hidrogénio a partir de fontes néo

renovaveis estdo esquematizadas na Figura 1:

R - Gas natural

En_ergl_a - Produtos do Petroleo Carva
Primaria (liquidos, coque, residuos arvao Nuclear
pesados de refinaria, etc.)

Energia
Secundaria

:
Agua ) £

=" \ N il

- Reforma Gaseificagio Eletrolise Ciclos
Tecnologia - Oxidagao parcial da agua termoquimicos
de
Converséo

l

Hidrogénio nao Renovavel

Figura 1: Esquema das principais formas de obtencdo de hidrogénio a partir de fontes nédo

renovaveis. FONTE: Gandia et al. (2013).

Esta incluida a energia nuclear na Figura 1 pelo fato das reservas de
combustivel nuclear serem limitadas.

Essas rotas apresentadas significam 96 % do total de hidrogénio produzido na
atualidade, donde 48 % séao obtidos a partir do metano, principalmente pela reforma
a vapor, 30 % de fracbes do petroleo em refinarias a partir de reformas e oxidacdes
parciais e 18 % da gaseificacdo de carvdo. A parcela da eletrolise da agua
representa 4 %, pois, nessa conta, sO esta contabilizada a eletrélise realizada com

eletricidade gerada a partir de fontes n&o renovaveis (Gandia et al., 2013).
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J& as principais rotas de obtencao de hidrogénio de origem renovavel podem

ser esquematizadas,de maneira geral, como na Figura 2:

i Edlica
Energla Bi Sol Hidroelétrica
Primaria lomassa olar Geotérmica

Ondas e Maré

Energia
Secundaria
&

Agua

. - Gaseificagéo, -}Termollse da

Tecnologia Reforma e Oxidagao agua o

de parcial - DBCDmE?Slgao - )
fotocatalitica da Eletrélise da agua

Converséo agua

- Biofotolise

- Fotoeletrolise

l 1 I
!

Hidrogénio Renovavel

- Fermentagao
Anaerdbica

Figura 2: esquema das principais formas de obtenc@o de hidrogénio a partir de fontes

renovaveis. FONTE: Gandia et al. (2013).

As energias edlica, hidrica, geotérmica e de ondas e maré estdo todas
agrupadas na figura 2, porque suas contribuicbes para a producdo de hidrogénio
seriam quase exclusivamente baseadas na eletrélise da agua.

Dentre essas varias formas de obtencdo de hidrogénio, a biomassa ganha
destaque, em especial na forma de etanol, que este por sua vez possui em sua
formulacdo quimica uma quantidade relativamente grande de hidrogénio,
disponibilidade, pouco téxico e é seguro de se manusear e de estocar (Sharma et
al., 2000).

O mais importante € que o etanol pode ser produzido de forma renovavel pela
fermentacdo da biomassa, como diversas plantas, residuos agroindustriais, fragdo
organica de residuos sélidos municipais, materiais de residuos florestais. O etanol
produzido dessa maneira € chamado de bioetanol, uma mistura de etanol e agua
numa proporgdo molar 1:13 ou aproximadamente 12 % em peso de etanol em agua
(U.S. ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION, 2017). Como a biomassa
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absorve dioxido de carbono da atmosfera pelo seu crescimento, a reforma do etanol

derivado da biomassa nao contribui para o aquecimento global (Ni et al., 2007).

2.2. Producao de Etanol

O etanol, ou bioetanol, é produzido por fermentacdo de agulcares em solucéo
aguosa por leveduras que produzem alcool com teor de bebida alcodlica contendo
aproximadamente 12 % de etanol. Entretanto para se obter etanol puro, essa
solucdo aquosa obtida da fermentacdo deve ser destilada, e esse é um processo
com gasto intenso de energia e contribui com mais de 50 % para o custo total de
producao do etanol (Llorca et al.,2013).

Os Estados Unidos atingiu o primeiro lugar na producéo de etanol, e obtém
essa substancia principalmente a partir de gréos, em especial o milho, seguido pelo
Brasil que o obtém a partr da cana de aclUcar. Juntos representam
aproximadamente 86 % da producéo total de etanol no mundo (Llorca et al., 2013).

A Figura 3 demonstra a evolucdo da demanda brasileira de gasolina e etanol,
exibindo variacdo dessa demanda referente ao etanol e etanol combustivel puro
(E100) entre os anos de 2009 e 2015, no entanto produgéo brasileira de etanol
deverd aumentar cerca de 20 % nos préximos 10 anos para atender a demanda do
pais para os combustiveis E100 e E27, etanol anidro e gasolina com 27 % de etanol,
respectivamente. Deve aumentar para quase 35 bilhdes de litros até 2025 (Mielnik et
al.,, 2017), ja os Estados Unidos estabeleceu o objetivo de producdo de
biocombustiveis em 36 bilhGes de galdes para 2022, sendo cerca de 15 bilhdes de
galbes produzidos a partir de grados (NAQVI e YAN, 2015).

30 r 35%
Bilhdes de Litros

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2000 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Gasolina Pura mEtanol Anidro =E100 = Mistura Obrigatéria de Etanol na Gasolina (2° eixo)

Figura 3: Evolucdo da demanda brasileira de etanol e gasolina entre 2003 e 2015. FONTE:
MIELNIK et al., 2017.
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Na Tabela 1 s&o apresentadas as vantagens e desvantagens do

biocombustivel derivado do milho e da cana de acucar.

Tabela 1 - Pros e contras do milho e da cana de aclUcar na producdo de

biocombustiveis.

Milho

Cana de Acucar

Vantagens
Infraestrutura existente
para plantar, colher e

processar

Tecnologia simples
para converter amido

em etanol

Os restos da planta
também podem ser
usados para a
producéo de etanol

Nenhum custo indireto

de uso da terra

Desvantagens
Havera aumento no
consumo de pesticidas
e fertilizantes

O aumento da
exigéncia de pesticidas
e fertilizantes levara a
custos mais altos, bem
como a contaminagao

do solo e da agua

O milho é importante
na cadeia alimentar e

Seu uso para
biocombustiveis levara
ao aumento dos

precos dos alimentos

O rendimento de
energia é baixo

Infraestrutura existente

Nenhuma alteracao no

Desvantagens

Rendimento

Vantagens

para plantacao, relativamente baixo
apesar de ter um
rendimento maior que

o milho

colheita e transporte.

Cultivo é especifico de

uso da terra regides

O rendimento de Alimento basico na

biocombustiveis é América do Sul e

maior no caso de Central
cana-de-agucar em
comparacao com o
milho, ou seja, a média
de 650 galbes por acre
Contribui para a

mitigacdo da mudanca

O biocombustivel da
cana de acucar s6

climética e possui pode atender o Brasil

cerca de 90% menos
emissdes de CO, que
a gasolina

ou alguns outros

paises

A alta escala ainda néo

O recurso de milho
disponivel nos Estados

Unidos é substancial

conseguiu atender a
demanda global de

energia

Fonte: NAQVI e YAN, 2015.
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2.3. Catalisadores

Em 1835 Berzelius cunhou o termo catalise para descrever a influéncia de
certas substancias sobre a natureza de diversas reacfes quimicas, substancias
essas que aparentemente ficam inalteradas pela reacdo. Ele supbs que esses
materiais continham uma forga catalitica capaz de despertar o potencial para a
reacdo quimica entre dois outros materiais que normalmente ndo reagiriam numa
dada condicdo de temperatura e pressdo. No entanto, essa forca pode ser
parafraseada de outra maneira para ficar mais adequada ao contexto da ciéncia
moderna: um catalisador é uma substancia que afeta a taxa ou a dire¢cdo de uma
reacao quimica, mas aparentemente ndo é consumida no processo (HILL, 2013).

De acordo com o compéndio da terminologia quimica, ou "Gold Book", da
IUPAC, catalisador € uma substancia que aumenta a taxa de reacdo sem modificar a
energia global de Gibbs dessa reacado, e esse processo é chamado de catalise. As
palavras catalisador e catalise ndo devem ser utilizadas quando a substancia
adicionada reduz a taxa de reagéo, que deve ser nomeado como inibidor (McNaught
e Wilkinson, 2014).

Apresentando de uma forma mais simples, FOGLER (2009) define que um
catalisador muda somente a velocidade de reagdo e ndo afeta o equilibrio quimico.

Além do aumento na taxa de reacdo e do fato de nado afetar o equilibrio da
reacao, existem outros aspectos a serem considerados de acordo com HILL (2013),
o catalisador pode influenciar na direcdo ou na seletividade da reacdo quimica e a
quantidade de catalisador consumida pela reacéo € insignificante se comparada com
0 consumo de reagentes.

Na otimizacdo dos produtos desejados, a preocupacdo com a seletividade ou
especificidade de um catalisador € muitas vezes mais importante do que a propria

atividade num processo com aplicagdes comerciais (HILL, 2013).
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2.3.1. Catalisadores para a reforma a vapor do etanol

Tratando-se da reforma a vapor do etanol, o tipo de catalisador utilizado afeta
diretamente na seletividade dos produtos, onde o niquel como fase ativa, por
exemplo, é amplamente estudado quando disperso em diferentes suportes de 6xidos
metélicos por conta de sua capacidade de quebrar a ligacdo entre os dois carbonos
do etanol, produzindo moléculas como CO,, CO e CHy4, e também por apresentar
baixo custo (Shejale e Yadav 2017; Song et al., 2016; Anjaneyulu et al., 2016; Dan
et al., 2015).

J4 fase ativa como o cobre possui capacidade catalitica para a
desidrogenacédo do etanol, mas pouco efetivo na quebra de ligacdo entre carbonos,
levando a formacao de acetaldeido e eteno, considerados intermediarios de reacao
(Sharma et al., 2017; Han et al., 2016; Hou et al., 2015; Ni et al., 2007). O uso de
dois metais como fase ativa, compondo um catalisador bimetélico, pode apresentar
efeitos positivos se comparado aos catalisadores de Unico metal. Estudos com
niquel e cobre dispersos em 6xidos mostram que o cobre tende a reduzir a formacgéao
de coque, melhora a conversao de CO para CO, e melhora a dispersdo do niquel
(Alves Da Silva et al., 2016; Furtado et al., 2009).

O suporte de 6xido para a fase ativa metalica também afeta a seletividade da
reacao quimica, por exemplo, nas reacdes de reforma de etanol utilizando apenas
niquel como fase ativa, a conversdo, os produtos e a seletividade ao hidrogénio
podem variar em funcdo do suporte utilizado. Numa temperatura de reagcdo de
400 °C niquel disperso em alumina possui conversao do etanol em

aproximadamente 87 %, 7% e 90 % de seletividade ao acetaldeido e eteno,

respectivamente, e menos de 3 % de rendimento para o hidrogénio, enquanto que
niquel disperso em Fe,O, apresenta quase 100 % de conversdo do etanol, 3% e
40 % de seletividade ao acetaldeido e eteno, respectivamente e 10 % de rendimento
ao hidrogénio (Muroyama et al., 2010).

A reacao de reforma do etanol com o uso de catalisadores bimetalicos de
niquel e cobre também depende do tipo de suporte utilizado, como exemplo, 0 uso
de CeO, forma acetona como produto enquanto Nb,Os leva a formagédo de

acetaldeido e diferentes conversdes (Dancini-Pontes et al., 2015).
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2.3.2. Caracteristicas dos catalisadores

Os tépicos a seguir, focam em catalisadores contendo niquel e cobre como
fase ativa suportados em diferentes O0xidos tais como a alumina, 6xido de cério e

pentdxido de nidbio para o uso na reacao de reforma do etanol.

2.3.2.1. Acidez

As propriedades acidas dos catalisadores € um parametro essencial que afeta
diretamente a seletividade primaria na reforma do etanol ao acetaldeido por
desidrogenacdo ou ao etileno por desidratacdo. Enquanto o etileno é rapidamente
decomposto para fragmentos de hidrocarbonetos e € um precursor do coque, 0
acetaldeido é transformado no produto de reacéo final (Gonzalez-Gil et al., 2016).

Da literatura, a alumina é conhecida por sua capacidade de desidratacédo de
alcodis (Knozinger et al., 1972; Elias et al., 2013 e GERVASINI, 1991) gracas aos
seus sitios cataliticos acidos. GERVASINI (1991) em seu trabalho, determina a
acidez de diversos catalisadores por meiode métodos diretos e indiretos. O método
indireto foi realizado via reacdo quimica, mais precisamente pela reacdo do
isopropanol, donde a formacdo de determinados produtos sugere se o catalisador
possui elevada acidez ou basicidade, se o isopropanol é desidratado significa que o
mecanismo ocorreu em sitios acidos e se é desidrogenado, 0 mecanismo ocorreu
numa combinacdo de sitios acidos e basicos, enquanto o método direto é realizado
via adsorcao de moléculas de gases acidos ou basicos. Também nesse trabalho, a
alumina apresentou-se como um dos catalisadores mais acidos e o suporte de
Nb205 também apresentou acidez elevada.

O carater acido de um catalisador numa reacdo de reformado etanol com
vapor d'agua favorece a desidratacdo do &lcool e aumenta a tendéncia de o etileno
se polimerizar (Gonzalez-Gil et al., 2016; Ni et al., 2007). Elias et al. (2013) utilizaram
catalisador contendo alumina e niquel em sua composi¢cdo e demonstram a acidez
do catalisador através de método indireto, e entdo o doparam com CaO que é

conhecido por sua basicidade,resultando na reducdoda acidez do catalisador,
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entretanto, quando o catalisador com dopante € preparado via impregnacédo, o CaO
atua como veneno no catalisador.

Furtado et al. (2009) realizaram um estudo também com diversos
catalisadores contendo niquel e cobre como fase metalica, e como suportes foram
utilizados Nb205 e AI203, este ultimona fase a, além de outros Oxidos. Os
resultados de adsorcéo/dessorgédo de NH3 obtidos nesse trabalho sugerem elevada
acidez para esses dois catalisadores, confirmado pelo teste de decomposicdo de
isopropanol, donde o catalisador contendo o pentéxido de niébio apresentou-se
extremamente 4cido. Furtado et al. (2009) sugerem ainda que é necessario que 0
catalisador apresente certa acidez, pois melhora a interacdo entre o metal e o
suporte. Alonso et al. (2009) também fizeram uso de niquel e cobre dispersos na
superficie do pentoxido de nidbio, e no estudo afirmam que a preparacdo do
precursor do suporte influencia na acidez, assim como a incorporagdo do cobre
reduz a acidez do catalisador, possivelmente pela ocupag¢do dos sitios acidos
presente no suporte, uma vez que o cobre possui natureza béasica.

Dancini-Pontes et al. (2015) fizeram o uso de catalisadores contendo 5 %
niquel e 1 % cobre dispersos em suportes de CeO2 e Nb205, o ultimo com dopante
de Na20. A acidez do CeO2 foi reduzida quando os metais foram impregnados, e
apos tratamento térmico a acidez reduz em aproximadamente 20 %. No caso do
catalisador contendo o nidbio, é atribuido a reducéo da acidez ao dopante Na20.

A acidez do suporte CeO2 varia de acordo com a temperatura de calcinacao
do nitrato precursor. Zaki et al. (1989) realizaram um estudo de espectroscopia por
infravermelho e demonstraram que o acréscimo da temperatura de calcinacéo reduz
a piridina adsorvida irreversivelmente, indicando que maior temperatura de
calcinacéo leva ao decréscimo da acidez superficial e aprimora a reatividade dos
sitios basicos. Os autores sugerem que essa acidez corresponde a sitios acidos de

Lewis.

2.3.2.2. Bandas de absorc¢éo do infravermelho

Pop et al. (2015) realizaram um estudo com nanoparticulas de éxido de cério

num espectrofotdmetro de infravermelho com o uso do acessorio de ATR. Nesse

estudo, confirmaram os estiramentos de ligagcbes Ce-O que aparecem em bandas
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préximas de 800 cm™, e as bandas proximas de 1620 cm™ s&o referentes ao modo
vibracional das ligac6es H-O-H pertencentes & agua que foi adsorvida a partir da
umidade do ar atmosférico. Marin et al. (2006) mostraram que a banda larga na faixa
de 3000 a 3500 cm™, aproximadamente, corresponde ao estiramento -OH.
Calvache-Mufioz et al. (2017) atribuem as bandas entre 400 e 630 cm™ ao modo
vibracional Ce-O e bandas em 3450 cm™ ao grupo -OH que corresponde & agua
residual, e ainda confirmam que bandas préximas de 1620 cm™ correspondem a
agua adsorvida. Calvache-Mufioz et al. (2017) também explicam que em regides aos
arredores de 2340 até 2370 cm™ e de 1000 até 1500 cm™ s&o bandas associadas
com espécies do tipo carbonatos, essas espécies aparecem devido ao CO; presente
na atmosfera que interage com os céations do cério.

Se tratando de Nb,Os, as bandas préximas de 850 cm™ caracterizam ligacdes
Nb-O-Nb, ocorrendo caracterizacdo do material em bandas préximas de 690 cm™,
de acordo com lkeya e Senna (1988), também mostram que picos entre 740 e
580 cm™ sdo referentes a ligagdes Nb-O-Nb por pontes. Ikeya e Senna (1988)
também definem estruturas cristalinas para o 6xido de acordo com 0s picos, sendo
os picos encontrados em 883 e 850 cm™ atribuidos & fase H do material, de ligacdes
Nb-O-Nb paralelas ao mesmo eixo. J4 o pico em 800 cm™ refere-se & fase T do
pentéxido de nidbio, que pode formar estruturas tipo NbOg ou NbO;. Graca et al.
(2013) entram em acordo com 0s autores, pois encontram estruturas de fase T,
também podendo ser chamado de T-Nb,Os, em 800 cm™, juntamente com bandas
em 550 e 350 cm™. Datka et al. (1992) estudaram sobre as propriedades 4cidas de
catalisadores que possuem suporte de Nb,Os, e bandas situadas aos arredores de
1600 cm™ indicam sitios 4cidos de Lewis, assim como em bandas de 1450 cm™.

De acordo com Hosseini et al. (2011), y-Al,O3 possui estrutura do tipo
espinela, e as bandas que variam de 400 a 1000 cm™ correspondem as vibracdes da
ligacdo Al-O, e bandas acima de 3000 cm™ até 3800 cm™ ocorrem pela ligacdo de
hidrogénio entre os varios grupos de hidroxilas. Afirmacdes essas feitas também por
Asencios e Sun-Kou (2012) onde demonstram que vibragdes acima de 3400 cm™
sdo caracteristicas de hidroxilas, e afirmam ainda que em 3655 cm™ se apresenta o
estiramento de ligacdo Al-O, no entanto o estudo foi focado com alumina em fase

gel.
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2.3.2.3. Caracteristicas Texturais

Dancini-Pontes et al. (2015) utilizando suporte de Nb,Os para impregnar
niquel e cobre com Na20 como dopante,conseguiram valores de 21,1 m?/g para a
area especifica BET (Brunauer,Emmett e Taller) desse catalisador. Nesse trabalho
também foi realizada a afericdo da &rea BET somente do suporte de Nb205, o qual
forneceu 30 m?/g de area especifica. Alves Da Silva et al. (2016) realizaram também
a andlise textural com Nb,Os impregnado com niquel e cobre, numa faixa de
didmetro de particula de 0,015 a 0,075 mm, atingindo valores de area especifica
BET de 21,78 m2(g quando realizado impregnacdo Umida, sendo que a &rea
superficial do suporte, sem metais aderidos, situa-se proxima de 60 m2/g. Dancini-
Pontes et al. (2015) entdo sugerem que a reducéo da area, e também do tamanho
dos poros, € atribuida a impregnacdo dos metais, e Alves Da Silva et al. (2016)
indica que a dispersdo do cobre € muito maior, devido a coalescéncia dos ions de
niquel.

Tratando-se do suporte de CeO,, para catalisadores em pd, Dancini-Pontes et
al. (2015) também fizeram um estudo com esse suporte. A area especifica BET do
suporte calcinado apresentou-se muito proxima da area superficial depois de
realizada a impregnacdo uUmida de niquel e cobre, aproximadamente 48 m2/g,
indicando que a impregnacdo de metais ndo altera significativamente as
caracteristicas texturais do suporte. Martinez T. et al. (2008), utilizando ouro
impregnado no mesmo suporte de CeO,, encontraram uma area especifica para o
catalisador também de 48 m?/g. A variacao entre os dois trabalhos ocorreu apenas
na dimensdo dos poros, devido aos diferentes metais impregnados. Marin et al.
(2006), estudando diversas formas de preparo de catalisadores de cobre e cério IV,
obtiveram, em sua maioria, valores proximos de 48 m?/g para a area superficial BET.

Tratando-se de catalisadores estruturados metalicos, a area superficial e a
porosidade do mondlito correspondem diretamente a camada de catalisador, uma
vez gque a area do mondlito metélico oxidado é de dificil mensura (Milt et al., 2013),
normalmente menor que 1 m2/g. A alumina é amplamente conhecida na literatura por
apresentar grande area especifica BET (Han et al., 2016; Peela et al., 2009; Elias et
al., 2013; Meshesha et al., 2013). Alguns autores até a utilizam para elevar a area
superficial disponivel de outros catalisadores, como € o caso de Kitano et al. (2014).

No entanto, quando o catalisador € aderido em estruturas metalicas, ou mesmo em
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estruturas ceramicas, a area superficial por grama aparenta ser reduzida, devido a
elevada massa do mondlito se comparada a massa do catalisador puro em po.
Esses resultados podem ser observados nos trabalhos de Goyal et al. (2013) e
Martinez T. et al. (2008), no primeiro trabalho a area superficial do catalisador
estruturado ceramico com 12 % de niquel em alumina é de pouco mais que 12 m?/g,
enquanto que no segundo trabalho o catalisador estruturado metélico com ouro
disperso em alumina é de 14 m?/g e com ouro disperso em oOxido de cério é de
apenas 4 m2/g. Entdo diversos autores da literatura utilizam o artificio de
desconsiderar o mondlito para somente levar em consideracdo o catalisador
disperso na superficie. No caso exibido no trabalho de Martinez T. et al., (2008) as
areas dos catalisadores estruturados contendo alumina e cério de 14 e 4 m2/g
subiram para 151 e 48 m?/g, respectivamente, atingindo valores mais proximos das
areas especificas dos catalisadores encontrados na forma de p6. Milt et al., (2013) e
Dominguez et al., (2014) utilizaram desse artificio, e obtiveram areas especificas
mais proximas dos catalisadores em p6 também, assim o formato do mondlito
também é desconsiderado nessa forma de analise.

Dominguez et al., (2014) utilizando cobre disperso no suporte de CeO, e
aderidos em mondlitos metélicos, atingem valores de area variavel de acordo com a
espécie de mondlito utilizado, no entanto as areas atingidas sdo superiores aos
demais autores ja citados e atribui esse efeito a superficie oxidada do mondlito e ao
uso de pequena quantidade de alumina como aditivo para a slurry, seus valores
variam de 64 a 72 m?/g e sofrem reducdo de area de aproximadamente 20 % apds
reacdo quimica devido ao envelhecimento, ja o catalisador em pd apresentou area
de 42,4 m?/g. O efeito da reducdo de area € atribuido a interacdo entre o catalisador
e 0 suporte durante a reacao. Ja Pérez et al., (2010) sugere que a reducdo da area
superficial sem aparente mudanc¢a na estrutura mesoporosa pode ser atribuido aos
suportes se portarem como materiais meta-estaveis, onde tratamento térmico ou
hidrotérmico adicional produz reducdo na area superficial sem afetar a estrutura

mesoporosa.
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2.3.3. Desativacao de catalisadores

A desativacdo de catalisadores depende de diversos fatores, no entanto a
desativacdo por deposicdo de coque é comum em reacfes que envolvem
hidrocarbonetos como reagentes ou como produtos. A deposi¢cao de coque ocorre
pela degradacao dos hidrocarbonetos envolvidos na reagéo, formando carbono que
se deposita na superficie ou nos poros do catalisador, bloqueando fisicamente os
sitios ativos e evita que os mesmos catalisem a reacdo. Esse processo também é
chamado de fouling e a deposi¢cdo de coque é um dos casos que o termo abrange
(HILL, 2013).

Além da desativacdo por fouling, existe a desativacdo por envenenamento,
onde uma substancia presente no meio reacional € quimissorvida e causa alteracéo
no catalisador, e consequente perca de atividade; existe também a desativacéo por
envelhecimento, mais comum em ambientes industriais, na qual o catalisador perde
sua eficiéncia por sinterizacao ou crescimento de cristais (HILL, 2013).

A velocidade de desativacdo dos catalisadores, independente do modo de
desativacdo, pode ser alta ou baixa, e também pode somente apresentar reducao da
eficiéncia do catalisador em vez da completa desativacdo, existindo casos onde o
catalisador perde sua eficiéncia dentro de poucas horas ou até em poucos minutos
(FOGLER, 2009; HILL, 2013). No entanto, de acordo com HILL (2013), o catalisador
pode ser reativado se o processo for reversivel. Envelhecimento e envenenamento
possuem carater irreversivel na maior parte dos casos, mas a desativacao por coque
pode ser reversivel, queimando o carbono depositado com oxigénio e/ou vapor que
cobre a superficie. A oxidacao do coque é uma forma de regenerar o catalisador que
sofreu desativacao por essa modalidade, afirma FOGLER (2009).

A seguir sdo apresentadas as principais rotas para a formacéo de coque em

reacoes que envolvem hidrocarbonetos, em especial nas reacdes de reforma:

- Reacéo de Boudouard:

2C0 - CO, + C (1)
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- Polimerizacao do etileno (Bichon et al., 2008):

nCH, - G, H, + yH; (2)

- Decomposicao de hidrocarbonetos:

C2H4_ - 2C + 2H2 (3)

2.3.4. Catalisadores estruturados

Reatores cataliticos de leito fixo sdo os reatores quimicos mais comuns, no
entanto possuem suas limitacdes. Quando se deseja trabalhar com pouca queda de
pressao, as particulas de catalisadores possuem tamanhos maiores de maneira que
o fluido possa permear facilmente por entre essas particulas, no entanto a difusédo
nos poros das particulas fica prejudicada. Se for necessario valor alto na taxa de
difusdo, as particulas devem ter seu tamanho reduzido, aumentando diretamente a
queda de pressao. Além dessa limitacdo, os reatores de leito fixo podem apresentar
caminhos preferéncias quando as particulas de catalisador estdo mal distribuidas e
ainda apresentar distribuicdo de calor precaria dentro do leito catalitico. Para
contornar esses problemas e limitacbes, o uso de catalisadores estruturados foi
proposto e vem sendo amplamente estudado em diversas areas (Cybulski e Moulijn,
2006; Rodrigues et al., 2016; Sanz et al., 2016; Gonzalez-Gil et al., 2016; Liang et
al., 2017; Martinez T et al., 2008).

De maneira geral os catalisadores estruturados sdo compostos por uma
estrutura continua, com poros largos ou canais que permitem grande fluxo de fluido
com limitada queda de presséao, recoberta por uma fina camada de fase ativa que é
o catalisador propriamente dito.

Considerando o formato, os catalisadores estruturados podem ser
classificados em trés principais grupos: malha metalica, espumas e mondlitos de

canais longitudinais paralelos (Sanz et al., 2013).
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As malhas metalicas apresentam tempo de residéncia extremamente curto,
sendo adequada somente para reacdes extremamente rapidas, sdo importantes
para alguns processos industriais como na fabricacdo do acido nitrico, mas nao
chega a ser relevante na producdo de hidrogénio renovavel (Sanz et al., 2013).

Por outro lado as espumas s&o estruturas tridimensionais feitas de um
material solido poroso, onde num sistema catalitico representa o intermediario entre
o leito fixo e monolitos de canais paralelos, apresentando queda de pressdo maior
gue os mondlitos, porém muito menor que no leito fixo, e um fluxo ndo laminar que
favorece o contato entre as fases, além de permitir fluxo radial (Sanz et al., 2013).

Catalisadores monoliticos sdo constituidos por estruturas unitarias que
contém muitas passagens estreitas e paralelas ou em ziguezague e possuem, de
maneira geral, secfes transversais semelhantes a favos de mel. O nome mondlito
vem do grego "mono lithos" e significa Unica pedra (Cybulski e Moulijn, 2006). O
material de construgdo costuma ser ceramico ou metalico. No caso dos mondlitos
ceramicos, 0 processo de fabricacdo € por extrusdo. Ja os de origem metalica, o
modelo mais comum ¢€ feito a partir de duas tiras de metal enroladas, uma lisa e
outra corrugada. Crimpar uma folha de metal em um par de rolos com dentes
sinusoidais ou triangulares produz a tira corrugada. A Figura 4 exibe uma forma de

como sdo enroladas as folhas metalicas manualmente com o uso de um eixo.

Eixo para enrolar as
folhas lisa e corrugada

Folha corrugada

f

Folha lisa

Figura 4: Construcdo manual de mondlito metdlico a partir da rolagem de um eixo, alternando
duas placas, lisa e crimpada (corrugada). FONTE: Avila et al.(2005).

O método mais comum de recobrir substratos estruturados € o "dip-coating"

ou "washcoating” com suspensfes ou lamas cataliticas (Echave et al., 2013).
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Consiste basicamente em mergulhar e remover o substrato da suspensdo que
contém a fase ativa, removendo o excesso da mesma, seguido de tratamento
térmico para impregnar a fase ativa (Almeida et al., 2010; Sanz et al., 2013;
Rodrigues et al., 2016; Casanovas et al., 2008).

2.3.4.1. Mondlitos metalicos

Diferentes metais e ligas metdalicas estdo sendo usados como substratos para
mondlitos e reatores de microcanais, mas levando em conta propriedades
mecanicas e térmicas, aluminio e diferentes ligas de aco sdo as mais
frequentemente utilizadas. Aluminio conduz melhor o calor e pode ser mais
facilmente coberto pela alumina, mas o0 aco suporta maiores temperaturas e
pressodes de trabalho (Sanz et al., 2013).

Desde 1970 quando foi desenvolvida a liga FeCrAl (também conhecida por
FeCrAlloy)os acos ferriticos contento aluminio tornaram-se a liga metalica de
referéncia no preparo de catalisadores estruturados. Essa liga metélica de FeCrAl
possui de 70 % a 90 % de ferro (Fe), 10 % a 25 % de cromo (Cr) e 4% a 5 % de
aluminio (Al), outros componentes podem ser encontrados em menores quantidades
(<1 %) que sdo Y, Ti, Zr,Ce e Hfgue podem melhorar a interacao entre a superficie e
o catalisador (Sanz et al., 2013).

Normalmente os mondlitos metalicos sdo pré-tratados para melhorar a
aderéncia do catalisador em sua superficie. Os tratamentos variam dependendo do
resultado desejado e do metal ou da liga metalica em uso, podendo ser oxidacao
térmica, anodizacdo ou tratamentos quimicos. O objetivo desses tratamentos € criar
uma camada de 6xido rugosa o suficiente para que as particulas do catalisador em
suspensao figuem firmemente aderidas na superficie do substrato metalico (Echave
et al., 2013; Almeida et al,. 2010).

Sanz et al. (2016) realizaram tratamento térmico numa estrutura de Fecralloy
produzida com duas chapas, uma lisa e outra corrugada utilizando diferentes rolos
dentados para fabricar diversos tamanhos de canais. Apés a lavagem dos mondlitos
e secagem a 393 K, os mesmos foram submetidos ao tratamento térmico a 1173 K

durante 22 h em atmosfera ambiente. Foi detectada a formagcdo de alumina na
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superficie de toda a estrutura, aumentando assim a rugosidade do mesmo, que pode

ser verificada na imagem de microscopia eletrdnica apresentada na Figura 5.

Figura 5: Superficie metalica de Fecralloy antes (A) e depois (B) do tratamento térmico a
1173 K. FONTE: Sanz et al. (2016).

2.3.4.2. Washcoating ou Dip-coating

Esse é provavelmente o mais versatii dos métodos para se depositar
catalisador numa estrutura, pois qualquer tipo de solucéo pode ser aplicada, seja ela
coloidal ou sol-gel, por exemplo, contendo os sélidos ou precursores dos
catalisadores dispersos (Rodrigues et al., 2016). As principais vantagens desse
método de deposicdo de catalisador € que além do catalisador previamente
preparado ser depositado diretamente na superficie do mondlito, oferece menor
distancia de difusdo para os reagentes que fluem pelos canais (Avila et al., 2005)

O catalisador, normalmente na forma de p6 ou impregnado em um suporte
poroso, é depositado na superficie de um mondlito a partir de uma dispersao soélida,
também chamada de slurry (Guiotto et al., 2015), o mondlito € entdo mergulhado
nessa slurry, mantido por algum tempo e entdo removido (Sanz et al., 2013), esse
processo € repetido em varios ciclos. Cada ciclo é seguido por sopro de ar para
remocao do excesso de slurry e posterior secagem, quando atingido a quantidade
desejada de catalisador aderido, em massa, é feita a calcinagcdo para melhorar a
adeséao. Esse €, portanto, um processo que consome muito tempo. De acordo com
Avila et al. (2005), as propriedades de uma lama (slurry) adequada sdo governadas

por trés principais variaveis: propriedades das particulas sélidas, propriedades do
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solvente e porcentagem em massa de solidos na dispersdo, demais variaveis séo
consideradas como derivagdo dessas trés principais.

Das propriedades das particulas solidas, a adesao da camada de catalisador
no suporte depende primeiramente do tamanho das particulas desse catalisador em
pé. Diversos autores propdem o uso de particulas menores que 10 um para uma boa
aderéncia da camada catalitica (Luong et al., 2014; Milt et al., 2013 e Echave et al.,
2013), no entanto, o efeito positivo do decréscimo do tamanho da particula possui
um limite, jA que particulas pequenas tendem a flocular pela grande interacéao
gerada entre si (Almeida et al., 2010). A adesdo das primeiras camadas do
catalisador no suporte € causada principalmente pelo mecanismo denominado
"ancoragem"”, que nada mais € do que a alocacdo das particulas por entre as
irregularidades da superficie do mondlito devido ao tratamento térmico e posterior
formacdo de a-alumina, e a adesdo das demais camadas prevalece a forca de
atracdo entre as particulas (Luong et al., 2014, Avila et al., 2005 e Zamaro et al.,
2005), a Figura 6 exibe o efeito ancoragem, na qual as particulas menores se

alocam por entre as irregularidades da superficie do mondlito.

Figura 6: Efeito de ancoragem das particulas de catalisador por entre as irregularidades da superficie
de um mondlito. FONTE: Almeida et al. (2010)

As propriedades da slurry podem ser modificadas utilizando diferentes
solventes. No entanto, na literatura, o solvente mais comum utilizado é a agua,
sendo raros os estudos com outros tipos de solventes. A forma mais explorada para
modificar as propriedades do solvente € 0 uso de substancias que aumentam ou
diminuem a viscosidade e o pH. A viscosidade tera influéncia na quantidade e na
homogeneidade das particulas que ficam aderidas na superficie do mondlito, assim
como na forca de adesdo da camada formada. Portanto, quanto maior for a

viscosidade, maior deposicado de particulas por mergulho € esperada, no entanto,
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com menor homogeneidade e poder de adeséo, enquanto que baixas viscosidades
irdo garantir camadas mais aderentes e homogéneas, porém, exigira maior nimero
de mergulhos para depositar uma mesma quantidade de catalisador ao final do
processo. A faixa recomendada de viscosidade situa-se entre 5 e 30 mPa.s. O pH
controla a interacdo interparticulas pelo ponto isoelétrico, sendo o pH ideal aquele
gue causa maior repulséo das particulas (Almeida et al., 2010).

A gquantidade de material que fica aderida na superficie do monolito depende
fortemente da concentracdo de pd na suspenséo e do numero de imersdes. Quanto
maior a concentracdo de pd na dispersdo, maior serd a carga aderida por cada
imersdo (Avila et al., 2005). Em seu trabalho, Zamaro et al. (2005) faz um estudo da
influéncia da concentracédo de particulas de zedlitas ZSM5 na quantidade de massa
aderida ao mondlito, variando as concentracfes de 25 a 40 % foi possivel verificar o
comportamento nao linear do acréscimo de carga com a concentracdo da slurry,
como mostra a Figura 7. No entanto, a quantidade de material disperso na slurry
afeta diretamente a viscosidade. Reduzindo somente o teor de agua por evaporacao
de uma dispersao contendo a fase ativa e modificadores, Agrafiotis et al. (2000)
comprovou esse efeito, exibido na Figura 8, e assim obtendo uma slurry altamente
viscosa quando atinge 20 % da massa inicial, abaixo desse valor tornou-se inviavel o

uso.
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Figura 7: Quantidade de catalisador aderido a superficie do mondlito em funcdo da
concentracdo de particulas na slurry. (m) Uma imerséo; (e) duas imersdes; (A) trés imersoes.
FONTE: Zamaro et al. (2005).
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Figura 8: Porcentagem de carga aderida versus concentracdo da slurry. FONTE: Agrafiotis et
al. (2000).

2.5. Reforma a vapor do etanol

A reforma a vapor do etanol fornece alta producéo de hidrogénio, no entanto é
uma reacao endotérmica que requer elevadas temperaturas. Estequiometricamente,
a reacdao global de reforma de etanol pode ser representada como segue (Contreras
et al., 2014).

C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 6H, (AH® = 4+347,4 kj/mol) (5)

No entanto,existem varios caminhos de reacdo, dependendo do catalisador

utiizado e das condicdbes de reacdo. Diversas reacdes podem ocorrer

simultaneamente com producdo de hidrogénio, levando a formacao de produtos

indesejados. A seguir estdo apresentadas algumas das reacfes envolvidas na
reforma do etanol (Mattos et al., 2012):

- Decomposicao do etanol:
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- Hidrogendlise do etanol para metano e agua:

C2H50H + 2H2 il 2CH4 + H20 (7)

- Desidratagao do etanol para etileno:

C2H50H i C2H4 + H20 (8)

- Desidrogenacao do etanol para acetaldeido:

CzH50H - CzH40 + H2 (9)

- Decomposicao do acetaldeido para metano e monoxido de carbono:

- Formacdo de acetona via condensacao alddlica, seguida de

desidrogenacgéo:

2C,HsOH + H,0 - CH3COCH; + CO, + 4H, (11)

- Deslocamento gas-agua:

CO + H,0 - CO, + H, (12)

- Reforma com vapor d'agua do metano:

CH, + H,0 - CO + 3H, (13)

- Reforma do metano a seco:
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- Metanacgéo:

CO + 3H, — CH, + H,0 (15)

Essas reacdes podem ser simplificadas em um diagrama como o da Figura 9,
juntamente com as reacoes de formacéo do coque, apresentando-se de forma mais
simplificada e de melhor entendimento dos mecanismos de reagédo de reforma do

etanol com vapor.

CH3CHO CHa ‘I" coO
+Hz
"He  +H20 +H20
+ H20
C2H50H

CO + Hz COz2 + Hz

|

I

|

-H20 :

]

¥
CoHt |5 Coke |<

Figura 9: Esquematizagdo das reagfes quimicas envolvidas na reforma do etanol com vapor
d'adgua. FONTE: Contreras et al.(2014).

Os catalisadores influenciam na maneira com que as velocidades dessas
reacoes sdo apresentadas ou mesmo priorizando algumas rotas e privando outras.
Por exemplo, catalisadores que contém a y-alumina em maior quantidade tendem a
seguir a rota inferior apresentada na Figura 9 que leva ao eteno como produto em
maior quantidade. Outros fatores que também afetam a maneira que se apresenta a
reforma sdo a concentracdo dos reagentes e a temperatura.

O niquel é amplamente utilizado na reforma do etanol por ser um metal nao

nobre de baixo custo, pois possui capacidade de favorecer a ruptura C-C, enquanto
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a presenca de cobre tende a favorecer a desidrogenacéo do etanol & acetaldeido (Ni
et al., 2007).

No estudo de Moretti et al. (2015) foi utilizado catalisadores suportados em
oxidos de cério e zircbnio na proporcdo 9:1, no qual a fase ativa foi variada entre
niquel e cobalto e a mistura de ambos. Os resultados apontaram que a presenca de
ambos metais melhora a redutibilidade da fase ativa quando comparado ao
catalisador monometalico, e nos testes de reforma, a presenca dos dois metais
apresentou maior conversado do etanol, producédo de hidrogénio e conversdo para o
CO,, com base na facilidade de reduzir o niquel e o cobalto.

Breen et al. (2002) utilizaram diversos catalisadores e diversas temperaturas
num estudo comparativo da reforma do etanol com vapor d'agua. O catalisador 5 %
Ni/Al,O3 em baixas temperaturas se mostra menos ativo do que o suporte de
alumina sozinho. Em temperaturas elevadas, entre 650 e 750 °C a atividade cai
drasticamente, no entanto em quando a temperatura ultrapassa 750 °C, o
catalisador se faz ativo novamente demonstrando uma reversibilidade da auto-
desativacdo. No entanto, todos os catalisadores que fazem uso de Al,O;
apresentaram elevada formacéo de eteno a baixas temperaturas (< 600 °C), efeito
que tende a diminuir com o0 aumento da temperatura. Esses resultados mostram que
a alumina tem um importante papel nos catalisadores na desidratacdo do etanol em
eteno, podendo ser expandida a conclusdo para os demais catalisadores, onde o
suporte se mostra com grande atividade na reacao de reforma.

Alonso et al. (2009) realizaram um estudo de reforma de etanol com vapor
utilizando suporte de Nb,Os e cobre como fase ativa em baixa temperatura, 300 °C.
O suporte de Nb,Os possui acidez elevada, no entanto, a adicdo de Cu reduz essa
acidez, porém o catalisador ainda continua seletivo para o eteno. A acidez promove
0 aparecimento de eteno, que por sua vez se degrada e forma coque, desativando o
catalisador em uso. Nesse estudo, é verificado a forte influencia do suporte com
diferentes metais suportados, e desativacdo apdés 8 h de reacdo em funcdo do
Nb,Os produzir muito coque na superficie do catalisador.

Utilizando CeO, com Co de fase ativa, De Lima et al. (2009) mostram trés
pontos importantes da reforma do etanol com vapor d'agua: a influéncia do suporte,
da temperatura e da concentracdo dos reagentes. Foi realizado um teste utilizando
somente o suporte de CeO, com as condi¢des de 773 K de temperatura e proporgéao

molar 3:1 de agua e etanol. Os resultados mostraram que apés 6 h de reacao, a
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conversao foi levemente reduzida, e esse resultado foi 0 mesmo quando utilizado o
catalisador Co/CeO, depois do periodo de desativacdo, e afirmam que essa
similaridade dos resultados, frente a desativacdo, € relacionada com a perca de
atividade da fase metélica. O efeito da temperatura da reforma com o catalisador
Co/CeO, pode ser verificado quando a temperatura passou de 773 K para 1032 K,
donde o catalisador se manteve mais estavel com o aumento da temperatura que
também afetou a distribuicdo de produtos. H,, CO, CO, e CH,4 foram 0s Unicos
produtos detectados a alta temperatura, enquanto que aceltaldeido também aparece
em 773 K. Esse trabalho mostra que o aumento da razdo molar H,O/C,HsOH de 3
para 10, torna o catalisador muito mais estavel. O aumento darazdo molar
H,O/C,HsOH também aumenta a conversédo de etanol de 52 % para 100 %, além de
diminuir a seletividade de CO, CH,4 e acetaldeido.

Utilizando também catalisadores contendo CeO,, Nishiguchi et al., (2005)
estuda a variacdo dos produtos em funcdo da temperatura e detecta a formacao de
acetona na reforma do etanol com vapor d'agua. Conclui que a aparicdo de acetona
acontece por um mecanismo onde o suporte participa ativamente doando atomos de
oxigénio de sua estrutura. Ainda sugere que a acetona € formada pela combinacao
dos sitios &cidos e basicos do catalisador. Nesse estudo, € demonstrado ainda a
influéncia do cobre na desidrogenacao do etanol produzindo acetaldeido.

Existe outro ponto que pode vir a afetar a reacdo de reforma do etanol, menos
explorada na literatura que € o uso de gas inerte para arraste. Dancini-Pontes et al.,
(2015) elaboraram um estudo utilizando os catalisadores CuNi/Nb,Os-Na e
CuNi/CeO,. No primeiro, os resultados indicaram que a presenca do gas inerte
favorece a seletividade de H, e acetaldeido, e como consequéncia decresce a
seletividade dos demais produtos, no entanto, a presenca de acetaldeido sugere que
a conversdo de etanol nédo foi completa. Os resultados seguem o principio de Le
Chételier, pois o géas inerte ocupa espaco e dilui o acetaldeido formado, diminuindo
os produtos que sao formados pelo acetaldeido e aumentado a seletividade do
mesmo. A conversdo também decresce, devido a deposi¢cdo de coque, no entanto é
relatado que a reacdo sem a presenca do gas inerte foi interrompida na quarta hora,
pois o coque formado entupiu o reator. Muito provavelmente a formacéo de coque
menos intensa com o uso do gas inerte se deu pelo arraste do coque e diluicdo do
etanol. No segundo, os resultados foram mais satisfatérios para os dois casos, com

e sem gas de arraste, apresentando alta seletividade de H, e CO,, mas houve a
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formacdo de acetona. Quando utilizado o gés inerte Ny, a conversdo de etanol
aumentou levemente enquanto a seletividade para H; reduziu. Dancini-Pontes et al.
(2015) sugerem entdo que esse resultado estd em funcdo do tempo de contato
reduzido entre os envolvidos, que desfavorece o mecanismo de reacao, dificultando

a reacao quimica entre o aldol e o oxigénio do suporte de CeO.,.
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3.MATERIAIS E METODOS

Os experimentos realizados neste trabalho foram executados no laboratorio
de catalise do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Maringa - UEM.

3.1. Materiais

Foram avaliados os desempenhos de diferentes catalisadores em estruturas
metélicas na reforma a vapor do etanol para a producdo de hidrogénio. Foram
sintetizados trés diferentes catalisadores, sendo que os suportes empregados foram
y-Al;O3, Nb,Os e CeO,. O suporte Al,O3 foi utilizado por ser comum nos estudos de
reforma de etanol e apresentar elevada area especifica, enquanto que os demais
sdo objetos de estudo do grupo de catélise da Universidade Estadual de Maringa.

O suporte CeO, fornecido pela Vetec foi utilizado em sua forma comercial,
engquanto que o suporte de Nb,Os foi obtido a partir da calcinagédo do acido niébico
cedido pela empresa CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracéo). Ja o
suporte de y-Al,O3 foi obtido por meio da reacdo de cloreto de aluminio, da marca
SYNTH com 97 % de pureza minima, com hidréxido de aménio, da marca Nuclear,
seguida de calcinacao a 450 °C durante 1,5 h para a formacao da fase y.

Para a sintese da fase ativa dos catalisadores, foi utilizado apenas sais de
nitrato, sendo esses o nitrato de cobre da marca Dindmica com pureza minima de
98 %, nitrato de niquel da marca Dindmica com pureza minima de 97 % e nitrato de
sédio também da Dindmica com pureza minima de 99 %, o ultimo somente para o
suporte de Nb,Os.

Os reagentes utilizados no teste catalitico foram apenas agua deionizada e
etanol anidro da marca SYNTH com pureza de 99,5 % e N; puro fornecido pela
empresa Linde como gas de arraste. Foi utilizado também como gas padréo para as
cromatografias uma mistura gasosa fornecida pela empresa Linde com a proporgéo
molar: 2 % CO,, 10 % C,H4, 10 % CzHg, 50 % Hz, 5% CHg,, 2 % CO, 21 % N,. Na
ativacdo dos catalisadores, foi utilizada uma mistura gasosa de N, com H,, donde o

gas H; foi fornecido pela empresa White Martins.
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3.2. Métodos

3.2.1. Preparacao dos Catalisadores

3.2.1.1. Catalisadores em po6

Neste trabalho foram sintetizados e utilizados os catalisadores CuNi/Al,O3
com 5 % de cobre e 1 % de niquel; NiCu/Na,O/Nb,Os contendo 5 % niquel, 1 %
cobre e 0,1 % Na,O, e NiCu/CeO, com 5 % niquel e 1 % cobre (% m/m).

O suporte de alumina foi sintetizado a partir da reacéo do cloreto de aluminio
e hidroxido de aménio. O cloreto de aluminio foi dissolvido em agua deionizada a
60 °C e manteve-se sob agitacdo enquanto foi adicionado o hidroxido de amdnio por
gotejamento até a precipitacdo da boemita gel se completar. O precipitado foi
lavado, primeiramente com hidroxido de aménio e depois com agua deionizada.
Posteriormente, procedeu-se a secagem por aproximadamente 24 h a 100 °C em
estufa. Para se obter a fase gama, o precipitado seco foi calcinado a 450 °C durante
1,5 h com acréscimo de temperatura de 10 °C/min, em pressdo e atmosfera
ambiente.

O suporte de nidbio foi preparado a partir da calcinacdo do &cido niébico de
acordo com a Figura 10, a sequir.

J& o suporte de o6xido de cério foi utilizado em sua forma comercial, sem

alteracdes.

500
400
300

200

Temperatura (°C)

100

Tempo(h)

Figura 10: Programacéo de temperaturas da mufla para calcinacdo dos catalisadores.



45

Cada suporte foi colocado separadamente em um baldo de vidro com fundo
redondo e umedecidos com &gua deionizada. Os nitratos foram dissolvidos com
agua deionizada separadamente em béqueres e entdo despejados no balédo
contendo o suporte umedecido, caracterizando uma impregnacgao umida.

O baldo de fundo redondo foi entdo acoplado a um evaporador rotatério a
vacuo com banho de 70 °C até a remog¢do do excesso de agua. Entdo o conteudo
seco do baldo foi transferido para um vidro de relogio e deixado numa estufa a
100 °C por 24 h.

Apo6s o periodo na estufa, o precursor foi calcinado em mufla e seguiu o
mesmo esquema de temperaturas para o preparo do suporte de nidbio apresentado
pela Figura 10, essa etapa foi realizada com os trés diferentes catalisadores. Assim
que esfriaram a temperatura ambiente, os catalisadores foram triturados utilizando
almofariz e pistilo. O produto foi peneirado para didametro médio menor ou
equivalente a 0,045 mm.

A sintese dos catalisadores CuNi/Al,O3 e NiCu/CeQO> utilizou somente nitratos
de niquel e cobre, e para sintetizar o catalisador NiCu/Na,O/Nb,Os foram utilizados

0s nitratos de niquel, de cobre e de sddio.

3.2.1.2. Mondlitos metélicos

O preparo dos suportes metalicos ocorreu a partir da usinagem de colméias
comerciais utilizadas em escapamento automotivo sem catalisador aderido, por duas
formas. Essas colméias para escapamento automotivo, fornecidas pela empresa
Beihai Xiaoming International Import and Export Trading Co., Ltd com a marca DXY,
sdo compostas por uma casca metalica de aco doce que envolve o mondlito de
FeCrAl feito a partir de duas laminas, uma lisa e outra corrugada, soldadas ponto a
ponto.

Primeiramente foi removido o casco de aco doce, obtendo o nucleo de
FeCrAl. Esse nucleo entédo foi desenrolado de fora para dentro até que se atingiu o
diametro exato do reator, ou seja, 15 mm, gastando num esmeril 0s pontos que
continham solda entre as chapas enroladas e removendo o que sobrou. Este
procedimento foi realizado para o mondélito com 400 células por polegada quadrada

(cpsi - cells per square inch).
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A outra maneira foi a partir do corte do escapamento com uma serra copo de
13 mm a partir do ponto central num torno elétrico, e aparadas as rebarbas formadas
com o uso de esmeril. O mondlito utilizado nesse procedimento foi de 600 cpsi.
Apesar de ser um procedimento mais facil, simples e rapido, nao foi possivel realizar
com os mondlitos de 400 cpsi por apresentarem uma estrutura mais fragil, que viria
entortar e entupir os canais.

Apoés a usinagem, os mondlitos foram lavados com acetona e secos. Entédo
foram submetidos a calcinacdo a 900 °C por 24 h numa mufla com presséo e
atmosfera ambiente, e uma rampa de aquecimento de 5 °C/min, com o intuito de

criar rugosidades no material por oxidacao térmica.

3.2.1.3. Slurries

Foram preparadas trés diferentes slurries: uma para CuNi/Al,O3, outra para
NiCu/Na,O/Nb,Os e mais outra para NiCu/CeO..

A slurry contendo CuNi/Al,O3 serd chamada de SA (slurry com alumina). A SA
foi preparada com 17 % (m/m) de catalisador em pd, com granulometria menor ou
igual a 0,045 mm, e com adicdo de agentes ligantes (binding agents), 4 % (m/m) de
alumina gel e 1% (m/m) de &lcool poliviniico (PVOH) em &gua deionizada.
Primeiramente foi solubilizado PVOH em agua deionizada sob agitacdo constante a
60 °C, e entdo adicionada a alumina gel, sob mesmas condi¢des, e aguardada a
completa homogeneizacdo para adicionar o ultimo ingrediente da slurry, o
catalisador em po. Feito isso, SA foi reservada para a etapa de dip-coating.

As dispersdes contendo os catalisadores NiCu/Na,O/Nb,Os e NiCu/CeO,
foram denominadas SN e SC, respectivamente, e elaboradas somente com o
catalisador em p6 (dy, < 0,045 mm) disperso em agua deionizada a 15 % de massa
de catalisador. SN e SC foram reservadas para a etapa de dip-coating.

3.2.1.4.Dip-Coating

O objetivo do dip-coating foi agregar aproximadamente 300 mg de catalisador

a superficie do mondlito calcinado. Para isso foi utilizado o médulo de dip-coating,
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donde o mondlito ficou fixado por meio de um fio de cobre num gancho que conecta
ao carro do modulo, de modo que o mergulho fosse perpendicular & superficie da
disperséo.

Este mddulo, construido no préprio departamento de Engenharia Quimica da
UEM, conta com um motor de passo conectado a uma fonte externa de 12 V
operando em corrente alternada, ligada a rede 110 V. Para o controle de velocidade
de rotacdo do motor, uma placa de Arduino UNO foi conectada juntamente com uma
ponte H L298N, de modo a controlar a frequéncia de pulso e o sentido do sinal, que
por sua vez sao controlados no computador. O motor de passo move um carro que

contém o gancho para fixagdo dos mondlitos por meio de uma rosca sem fim.

71 Motor

Carro

Gancho

Monglito P 0 N te
/L\ Saida USB
para Computador
Placa
|5WW| Ffzn\t/e Arduino 4D

| | UNO

Figura 11: Esquema representativo do médulo utilizado para dip-coating.

Primeiramente os mondlitos calcinados foram pesados e entdo submetidos
aos mergulhos. A velocidade do mergulho e de retirada do mondlito da slurry ficou
estabelecida em 3 cm/min, permanecendo submerso durante 1 min. Apds essa
etapa, foi removido o excesso de slurry com sopro de ar, o mondlito foi seco em
estufa a 120 °C durante 30 min e entdo conferido seu incremento de massa. Esse
procedimento foi repetido multiplas vezes até que fosse aderido 300 mg de
catalisador, aproximadamente. O numero de vezes variou de acordo com cada
slurry. Na sequéncia, foi removido cuidadosamente o fio de cobre, medida a massa
sem o fio, que n&o apresentou variagao significativa na quantidade de catalisador

aderido, e entdo o mondlito foi submetido a calcinacdo para garantir melhor
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aderéncia do catalisador. Nesta fase foi utilizado a mesma programagéo de mufla no
preparo dos catalisadores em p6 que se encontra na Figura 10.

Os catalisadores estruturados finais foram denominados por seus respectivos
codigos: CSA para o mondlito impregnado com SA, CSN para o mondlito
impregnado com SN e finalmente CSC para o catalisador estruturado impregnado
com SC.

Figura 12: Exemplificacdo das etapas da manufatura do catalisador no suporte metalico de 5

cm de comprimento. a) Forma comercial, com casca metdlica (600 cpsi); b) somente nicleo podendo
notar a marca de solda no ponto médio (400 cpsi); ¢) mondlito com catalisador NiCu/CeO, aderido
(600 cpsi).

3.3. Caracterizagdes

3.3.1. Viscosidade

A afericdo da viscosidade das trés slurries, SA, SN e SC, foram realizadas
num redmetro Brookfield modelo DV-III, utilizando spindle 18, variando as rotagdes
de 10 a 220 rpm em temperatura constante de 25 °C. O rebmetro situa-se no

departamento de Engenharia Quimica da UEM.

3.3.2.Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)



49

As andlises de microscopia foram realizadas num microscopio eletrdénico de
varredura modelo Quanta 250 equipado com detector de raios-X que permite analise
elementar por EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, que também &
conhecida como EDX, traduzido para Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X), que permite rapida analise da composicdo em elementos da amostra. O
equipamento esta situado no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da UEM,
COMCAP/UEM. As amostras foram metalizadas com ouro que se faz presente nos
resultados da analise EDS, no entanto ndo afeta negativamente a analise dos

resultados, apenas serdo ignorados os picos de ouro.

3.3.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Foram realizadas as espectroscopias de infravermelho com transformada de
Fourier — FTIR, com acessorio ATR (Attenuated Total Reflectance ou Reflectancia
total atenuada), Bruker modelo Vertex 70V, para os catalisadores em p6 e também
para os catalisadores aderidos na superficie metélica, na faixa de 400 cm™ a
4000 cm™. O equipamento faz parte do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
da UEM, COMCAP/UEM.

A vantagem de se realizar esta analise com o acessorio ATR neste trabalho é
gue o feixe ndo atravessa a amostra, como na analise de FTIR comum, mas é
refletido entre a superficie a ser analisada e o cristal de diamante do acessério ATR.
Assim os resultados obtidos demonstram apenas a superficie dos catalisadores e os

espectros podem ser comparados com outros espectros de FT IR comum.

3.3.3. Anélise Textural

Os catalisadores, em p6 e estruturados foram analisados no equipamento
NOVA 1200 Quantachrome situado no departamento de Engenharia Quimica da
UEM, por adsorcdo e dessorcdo de N, na temperatura de nitrogénio liquido de
-196 °C.
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Para a remoc¢do de possiveis obstru¢des e 4gua adsorvida na superficie dos
materiais que poderiam comprometer a analise, todas as amostras foram
submetidas a vacuo numa temperatura de 300 °C durante 3 h. Os valores da area

superficial e do raio de poro foram obtidos pelo método BET.

3.3.4. Teste de Aderéncia

Trés amostras dos mondlitos metalicos oxidados foram preparadas, pesadas
e impregnadas cada uma com aproximadamente 5% em peso com O0s trés
diferentes catalisadores em pd. O processo para aderir a fase ativa nas amostras de
monolitos oxidados foi exatamente o mesmo utilizada para aderir a fase ativa nos
catalisadores estruturados. As amostras foram pesadas novamente.

As pequenas amostras foram imersas em agua destilada e submetidas a
ultrassom com frequéncia de 40 kHz e poténcia de 132 W durante 30 minutos. O
equipamento utilizado para submeter as amostra ao ultrassom foi uma lavadora
ultrassénica da marca Unique modelo USC - 1800, que se encontra no
departamento de Engenharia Quimica da UEM. Apés o ultrassom, as amostras
foram para estufa a 100 °C durante 30 minutos para secar e pesadas em seguida. A
diferenca de catalisador antes e depois do teste de aderéncia foi mensurada e os

valores avaliam a estabilidade mecéanica do catalisador.
3.4. Testes Cataliticos

Os experimentos foram realizados num modulo reacional construido pelo
proprio departamento de Engenharia Quimica da UEM e se encontra no Laborat6rio
de Catélise.

3.4.1. Descri¢cdo do Modulo Reacional

O médulo € composto por diversas partes e a alimentagcdo do modulo é feita

separadamente entre os liquidos e 0s gases, que se misturam ao final do

evaporador.
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Os gases possuem controle de alimentacdo separado, no entanto se
misturam antes de entrar no evaporador. A alimentacdo do gas N é controlada por
um controlador de fluxo da marca MKS, modelo 1179A53CS1BV-S, enquanto o gas
H,, utilizado na ativacdo dos catalisadores, possui sua alimentacdo controlada
apenas por uma Valvula reguladora manual. As medidas das alimentaces foram
tomadas na forma de vaz&o volumétrica por minuto (mL/min) ao final do mdodulo
reacional utilizando um fluxémetro de bolhas fabricado pela propria universidade.

Os reagentes liquidos, uma mistura previamente preparada com agua
deionizada e etanol anidro, foram alimentados por meio de uma bomba peristaltica,
passando por um rotametro e pelo evaporador antes de entrar no reator.

O evaporador possui dois tubos separados que se unem no final, por um tubo
passa a mistura liquida e pelo outro a mistura gasosa. O primeiro, utilizado para
evaporar os liquidos, possui formato de espiral e conta com um poco para acoplar
um termopar, o segundo com formato de onda quadrada serve para aquecer a
mistura gasosa na mesma temperatura do tubo em espiral. O aquecimento é feito
por uma resisténcia de 23 Q revestida por micangas de ceramica que evitam o
contato da resisténcia com outras partes metélicas.

O conjunto é revestido por la de rocha, fita de isolamento térmico e folha de
aluminio para melhor aproveitamento do calor gerado pela resisténcia.

O forno que aquece o reator € bipartido, conta com duas resisténcias de
ceramicas de radiacao infravermelha e € isolado por 1a de rocha e uma carapaca

metalica.

O reator é feito de aco inoxidavel torneado, apresentando diametro interno de
15 mm e 154 mm de comprimento, totalizando um volume interno de 27 cm®. Possui
um pogo para termopar e foi colocado em seu interior um tubo de didametro externo
de 15 mm e parede de 1,5 mm, com 50 mm de comprimento para melhor dispersar
0S reagentes que entram por um orificio pequeno de 3 mm no reator. Nao foi
utilizado quaisquer outros materiais inertes no reator.

Na saida do reator, fora do forno, encontra-se um tubo em forma de
interrogacdo com uma valvula de retengdo para evitar possiveis refluxos e um pogo
para termopar. Este tubo possui uma resisténcia envolta em migangas de ceramica

e é envolto com 1a de rocha e fita isolante.
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O condensador é constituido por um tubo metalico e uma serpentina em seu
interior. E resfriado por agua do banho a 7 °C.

A agua de banho também é utilizada para resfriar um separador que se
encontra logo apés o condensador. Nesse separador, os produtos liquidos e o0s
reagentes sdo coletados. Os gases saem por duas valvulas reguladoras e, quando
abertas, vao de encontro a um fluxdmetro de bolhas onde se realiza as medidas de

vazao.

Fechando uma das valvulas no final do médulo, os gases sdo enviados para o
cromatografo a gas Trace GC ThermoFinnigan, conectado em linha para analise.

O cromatégrafo € equipado com um detector de condutividade térmica (DCT)
e duas colunas cromatogréaficas ligadas em série, Peneira Molecular 13X e Porapak
N.

O liquido coletado no separador foi reservado para ser analisado no
cromatografo a gas Varian 3300, equipado com detector de condutividade térmica,

coluna capilar com 10 % Carbowax 20M em CHR W HP.

A Figura 13 mostra o esquema de montagem do médulo reacional contendo o

cromatografo Trace GC ThermoFinnigan conectado em linha.

Mistura
Agua e Etanol

i

Cromatégrafo

Evaporadorj}— Separador

r

Figura 13: Esquema do Médulo Reacional.
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3.4.2. Reforma do Etanol

Antes de todas as reacfes de reforma de etanol, os catalisadores
estruturados foram ativados in situ numa atmosfera redutora composta por 60 % de
N, e 40 % de H; em volume, com vazado de 50 cm3min, com programacao de
aguecimento do forno idéntica a mostrada na Figura 10.

Durante os testes reacionais foi utilizado N, como gas de arraste com razao
molar de N/C de 2,5, totalizando em 66 cm®min de g&as nitrogénio,
aproximadamente. A vazao de reagentes liquidos foi estabelecida em 0,25 g/min, e
propor¢cao molar agua e etanol de 10:1.

Para analisar qualitativamente os resultados, foram feitos calculos de
seletividade dos produtos em base seca, excluindo-se apenas a agua, como segue
na equacgao (17):

n;

Seletividade,% = Z " 100% 17)

i Neotal

Donde:
n : vazao molar média do produto;
i : componente da mistura;

Neorar - VAzAa0 molar média dos produtos com excecédo da agua.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.Viscosidade

A seguir sdo apresentados os resultados da afericdo da viscosidade:

A)

B)
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Figura 14: Resultado dos testes de viscosidade das Slurries. A) Grafico de SA; B) gréfico de
SN e C) grafico de SC.

A partir da regressdo linear e do coeficiente angular da reta ajustada, é

possivel obter a viscosidade dinamica das dispersdes na unidade centipoise (cP).

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores das viscosidades em mPa.s e a

guantidade de catalisadores e aditivos utilizados nas dispersoes.
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Tabela 2: Caracteristicas das trés dispersdes cataliticas.

Slurry Viscosidade % catalisador em % agentes
(mPa.s) massa modificadores
1% PVOH
SA 33 17 '
4% Alumina
SN 11 15 -
SC 8 15 -

O uso de agentes modificadores, também chamados de ligantes (binders), em
pequena quantidade elevou a viscosidade da dispersdo em trés vezes. A alumina
utilizada como modificador de dispersao foi preparada juntamente com a alumina do
catalisador, mas ndo passou pela etapa de calcinacdo, foi apenas seca, mantendo a
capacidade de se polimerizar em gel quando hidratada. No entanto SA foi a primeira
a ser elaborada, e apdés a adicdo dos aditivos e vigorosa agitacdo houve o
aparecimento de espumas que criam bolhas por entre os canais do mondlito e
prejudicaram o primeiro dip-coating do catalisador. Depois de removida a camada de
espuma formada e agitando vagarosamente a dispersao foi possivel realizar o dip-
coating em um novo mondlito, obtendo uma camada mais homogénea e satisfatoria
se comparado ao resultado quando havia espuma.

Uma vez que nem todas as particulas dos catalisadores possuem tamanho
pequeno o suficiente para se manterem suspensas Nno meio aquoso a agitagao
vigorosa se fez necessaria para remover essas particulas do fundo do frasco e
manté-las circulando no meio aquoso, podendo haver aglomeracdo de particulas
também.

A fim de evitar problemas com a formacdo de espumas com a agitacdo que
poderiam prejudicar o processo de dip-coating dos demais catalisadores, o uso dos
agentes ligantes foi desconsiderado e utilizado apenas o catalisador com diametro
meédio de particula de 0,045 mm. De fato as dispersdes com auséncia dos agentes
ndo formaram espumas apoOs agitacdo intensa, mas apresentaram valores de
viscosidades inferiores. A diferenca de viscosidade entre SC e SN se deve apenas
as caracteristicas dos catalisadores, donde SC apresenta maior repulsédo

interparticulas do que SN, verificado pela viscosidade menor. O custo da remogao
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de agentes ligantes influenciou diretamente na viscosidade e no numero de
mergulhos necessarios para aderir 300 mg de catalisador nos mondlitos, no entanto
as viscosidades alcancadas de 11 e 8 mPa.s sdo proximas e possuem
comportamento semelhante frente ao nUmero de imersdes necessarios, 0 que pode

ser verificado na secdo que segue.

4.2. Dip-coating

A slurry preparada para o catalisador CSA apresenta 4 % em peso de alcool
polivinilico, 1 % em peso de alumina gel e 17 % do catalisador jA previamente
impregnado, atingindo a maior viscosidade das trés, 33 mPa.s, e obteve o menor
ndamero necesséario de imersfes para atingir a marca aproximada de 300 mg. No
entanto a alta viscosidade refletiu na baixa homogeneidade superficial.

As Figuras 15 e 16 demonstram a quantidade de massa aderida por mergulho
e percentual de massa por mergulho ap6s a remocéao por sopro de ar e secagem a
120 °C durante 30 minutos do CSA. E possivel notar que ha um aumento na
guantidade de massa aderida por mergulho. No primeiro mergulho a quantidade
aderida é maior que nos demais mergulhos, pois ha intersticios que geram efeitos de
borda, e a partir desse ponto a massa aderida por mergulho diminui e volta a subir
do segundo para o terceiro mergulho. Isto estd relacionado a diferenca na
rugosidade durante o processo. Na primeira imersdo, ha muitos pontos de
ancoragem, como pode se verificar na Figura 18 que apresenta o MEV da placa
calcinada, logo apdés a superficie se apresenta com menos pontos para as particulas
se ancorar, reduzindo o percentual de massa aderida, no entanto com o decorrer
dos mergulhos, as particulas que se aderem criam loca¢cfes para as particulas dos
proximos mergulhos. O incremento de massa tende a apresentar um comportamento
linear como descrito por Guiotto et al. (2015) num diagrama de incremento de massa

(%) versus numero de mergulho.
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Figura 15: Quantidade de massa de catalisador aderida em cada mergulho para o catalisador
CSA.
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Figura 16: Percentual do incremento de massa em relagdo a massa total do catalisador final
por cada mergulho para o CSA.
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O comportamento linear € verificado com o uso de SN e SC, com diferenca
apenas na quantidade de mergulhos por conta das diferentes viscosidades.
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Figura 17:Dip-coating dos mondlitos para a producdo de CSN e CSC. a) gréfico da
quantidade de massa de catalisador aderida em cada mergulho do mondlito na slurry SN; b)
incremento de massa (%) em relacdo a massa total do catalisador por cada mergulho do mondlito na
disperséo SN; c) gréfico da quantidade de massa de catalisador aderida em cada mergulho na SC; d)
incremento de massa (%) em relacdo a massa total do catalisador por cada mergulho da disperséo

SC.

A diferenca das viscosidades de 11 para 8 mPa.s variou apenas em dois
mergulhos. Um ponto que pode influenciar na quantidade de catalisador aderido é a
forma da remoc&o do excesso de slurry utilizada, sopro de ar. E de conhecimento na
literatura que este método deve ser realizado cautelosamente (Sanz et al., 2013 e
Almeida et al., 2010), uma vez que a velocidade do jato de ar nédo pode ser

excessiva ou pode apresentar heterogeneidade da camada formada.
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4.3. Teste de Aderéncia

A Tabela 3 apresenta os resultados do teste de aderéncia dos trés
catalisadores estruturados. No teste de aderéncia foi levado em conta apenas a
massa inicial e final de catalisador aderido na superficie do mondlito oxidado apds o

tratamento com ultrassom.

Tabela 3: Teste de aderéncia dos catalisadores estruturados. Quantidade percentual

remanescente de catalisador no mondélito metalico.

CSA CSN CSC

Aderéncia (%) 54,97 66,10 78,95

Como esperado, a alta viscosidade de SA proporcionou pouca
homogeneidade da camada catalitica aderia ao mondlito, como pode ser verificado
mais adiante no resultado de MEV apresentado na Figura 20. Pouca
homogeneidade pode acarretar em camadas menos aderentes, como foi o caso do
catalisador CSA.

Os demais catalisadores apresentaram aderéncias maiores e comportamento
esperado em relacdo a influéncia da viscosidade da slurry, homogeneidade da
camada catalitica e estabilidade mecéanica. Observado o MEV das duas amostras
CSN e CSC, Figuras 22 e 24 respectivamente, é possivel verificar a diferenca da
homogeneidade da camada, sendo a camada mais homogénea e aderente aquela
com catalisador CSC, aspecto esse que reflete diretamente na aderéncia. Apesar
disso, 0 uso de agentes ligantes ndo se mostrou eficiente nesse estudo, muito
provavel por SA ser uma dispersdo altamente viscosa e com particulas com grande

atracdo entre si.
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4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

A Figura 18 apresenta a MEV de uma amostra do monolito metalico antes e

depois do tratamento térmico a 900 °C por 24 h.

Figura 18: Microscopia eletronica de varredura de amostra do mondlito metalico. A esquerda:
amostra nova; a direita: amostra apos tratamento térmico a 900 °C durante 24 h.

Como descrito na literatura (Echave et al., 2013; Almeida et al., 2010; Eleta et
al., 2009; Milt et al., 2013), o tratamento térmico em atmosfera ambiente provocou
oxidacbes na superficie do metal, aumentando assim sua rugosidade. Essa
rugosidade por sua vez, auxilia na aderéncia da camada de catalisador a ser
impregnado via método dip-coating. O aumento da rugosidade da placa é
claramente notado na microscopia eletronica.

O primeiro dip-coating que resultou na maior deposicdo de massa de
catalisador em todos os mondlitos pode ser associado a essa rugosidade formada
pela oxidacdo dos metais e os efeitos de borda, principalmente da oxidacdo do
aluminio, tanto presente na superficie como também do aluminio do interior da liga
metalica, que gerou muitos pontos de ancoragem. Esses pontos de ancoragem
ficaram alocados com pequenas particulas de catalisador e consequentemente apos
a primeira imersdo a superficie se tornou mais suave, perdendo a alta capacidade

de deposicéo pela ancoragem.
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Figura 19: EDS das amostras do mondlito sem recobrimento catalitico. a) Amostra sem
tratamento; b) amostra com tratamento térmico para oxidacao.

Pela analise EDS, que também é conhecida como EDX, (Espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X) realizada nas amostras, verifica-se a apari¢cao do sinal
de oxigénio e o incremento nas contagens do aluminio, indicando a oxidacdo da
superficie, uma vez que esta analise somente identifica elementos quimicos na
superficie da amostra, ou numa profundidade muito pequena da qual o feixe de
raios-X é capaz de penetrar. Portanto, o acréscimo das contagens referentes ao
aluminio se refere ao aluminio que migrou para a superficie devido a oxidacdo
térmica parcial do aluminio, formando assim a alumina que auxilia na ancoragem

das espécies cataliticas.
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Figura 20: MEV do catalisador CSA. A esquerda encontra-se o catalisador em p6 e a direita
o catalisador aderido no mondlito, ambas em mesma ampliagédo de 1000 x.

Na Figura 20, a imagem da esquerda € do catalisador em pé obtido a partir da
secagem completa da slurry que contém os agentes ligantes: alumina e alcool
polivinilico. A imagem da direita é do catalisador CuNi/Al,O3; aderido no mondlito. Em
funcdo da alta viscosidade apresentada por SA (33 mPa.s) as particulas de
catalisador apresentaram baixa dispersédo e pouca homogeneidade apds o0 processo
de dip-coating.

As particulas aderidas na placa possuem tamanhos menores que 15 um,
enquanto que as do p6é se encontram maiores, algumas com 30 um, pode ter
ocorrido aglomeracéao de particulas ap6s a secagem da slurry SA, uma vez que apés
a secagem nao houve maceracao, apenas a remocao do filme de alcool polivinilico
que formou sobre o po.

Comparando as andlises de EDS do catalisador CSA e seu respectivo po,
comprova-se que a cobertura de fato ndo se fez completa e apresentou-se
heterogénea, sinais de ferro e cromo sédo detectados, caracteristicos da superficie
do mondlito. Os vales mostrados na MEV desse catalisador exibem a placa nua ou
entdo uma camada catalitica muito fina da qual o feixe de raios-X foi capaz de

penetrar e ser detectada pelo sensor do aparelho.
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Figura 21: Analise EDS do CSA e seu respectivo pd. a) Catalisador em p@; b) catalisador
aderido ao mondalito.

Na sequéncia encontram-se o0s resultados de MEV do catalisador CSN.
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Figura 22: MEV do catalisador CSN. A esquerda encontra-se o catalisador em pé e a direita
o catalisador aderido no mondlito.
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Figura 23: Andlise EDS do CSN e seu respectivo pd. a) Catalisador em p@; b) catalisador
aderido ao mondlito.

A esquerda, na Figura 22, encontra-se a microscopia do catalisador
NiCu/Na,O/Nb,Os em pO, que apresentou quantidades significativas de
aglomerados, no entanto quando imersos em agua o aglomerado se desfaz e as
particulas ficam dispersas, o resultado na imagem da direita comprova, pela maior
homogeneidade, que a camada de catalisador NiCu/Na,O/Nb,Os apresenta
recobrindo a superficie de FeCrAl oxidada se comparado com o resultado obtido no
catalisador CSA. No entanto, pelo EDS, a camada mais homogénea do CSN néao foi
suficiente para recobrir toda a superficie do mondlito satisfatoriamente,
apresentando pequenas contagens de ferro e cromo, provavelmente por apresentar
finas camadas cataliticas nos vales, uma vez que a Figura 22 exibe uma rugosidade
semelhante a do catalisador NiCu/Na,O/Nb,Os que fica aderido e ndo da superficie
metélica oxidada.

E possivel verificar a presenca de cristais com tamanho menor que 5 ym. A

viscosidade de SN proxima do limite inferior recomendado, 11 mPa.s, e a auséncia
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de agentes na dispersdo favoreceu a homogeneidade com o custo de maior
quantidade de mergulhos.

Esses resultados obtidos com CSA e CSN néo séo observados no catalisador
CSC, na analise EDS ndo é notada a presenca de ferro ou cromo, tampouco

aluminio.

A Figura 24 exibe a microscopia do catalisador CSC.

Figura 24: MEV do catalisador CSC. A esquerda encontra-se o catalisador em p6 e a direita
o catalisador aderido no monadlito.

Dos trés catalisadores, CSC apresentou superficie mais homogénea, em
termos de visualizacdo por MEV, apds o processo de dip-coating, que foi verificada
pela suavidade da superficie na imagem da direita da Figura 24, mas ainda
apresentando pequenos cristais em meio a massa de catalisador aderido na
superficie do mondlito. Enquanto p6é seco, o catalisador se apresenta aglomerado,
no entanto as pequenas particulas obtidas se dispersam com grande facilidade
quando adicionadas a agua deionizada na auséncia de agentes ligantes, sendo
possivel verificar pela baixa viscosidade apresentada pela slurry SC (8 mPa.s), que
assim como a slurry SN, teve o custo de um nimero maior de mergulhos no

processo de dip-coating.
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Figura 25: Analise EDS do CSC e seu respectivo p6. a) Catalisador em p6; b) catalisador
aderido ao mondalito.

4.5. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier - (FT IR)

45.1. Catalisador CSC - NiCu/CeQO»

A Figura 26 exibe o resultado de FT IR para o catalisador CSC.

De acordo com Pop et al. (2015) as bandas correspondentes ao estiramento
das ligacdes de Ce-O situam-se aproximadamente em 800 cm™. J4 as bandas
préximas de 1620 cm™ ficam relacionadas com o modo de vibracédo das ligacées H-
O-H, devido a adsorcédo de agua presente no ar (Pop et al., 2015; Marin et al., 2006).

A banda que abrange de 3000 a 3500 cm™, aproximadamente, corresponde
ao estiramento -OH (Marin et al., 2006).

Os espectros diferem apenas em intensidade, jA& que exibem uma
configuracdo semelhante de picos e vales, portanto a influencia do mondlito na

superficie catalitica se fez pequena ou nula para esta andlise. E pelo uso do
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acessorio de ATR e a forma como ¢€ realizada a analise, por reflexdo dos raios na
superficie da amostra, € possivel afirmar que o catalisador recobriu a superficie do
monolito e que ndo houve interacbes quimicas significativas entre o catalisador e o

metal, ou se houve existe camada de catalisador que recobre essa configuracao.
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Figura 26: Andlise FT IR - ATR dos catalisadores de NiCu/CeO,.

4.5.2. Catalisador CSN - NiCu/Na,O/Nb>Os

Na Figura 27,0 ombro que acontece nas proximidades de 800 cm™ refere-se a
ligacdo Nb-O-Nb, o mesmo ocorre com as bandas entre 740 e 580 cm™ (lkeya e
Senna 1988), caracterizando estrutura cristalina do pentéxido de niébio. De acordo
com Gragca et al., (2013) as bandas de 800 cm™ e 550 cm™ s&o caracteristicas do T-
Nb,Os de estrutura ortorrdbmbica.

A banda que se destaca préximo de 1600 cm™é indicativa de sitio acido de
Lewis (Datka et al.,1992), sugerindo que mesmo com a dopagem do suporte com
Na,O, o catalisador ainda se mantém &acido.

Comparando ambos espectros, é notavel a diferenca entre as linhas abaixo
de 900 cm™, indicando mudanca parcial na estrutura do catalisador, mas mantendo-
se cristalino. De acordo com lkeya e Senna (1988), tal mudanca ocorreu devido ao

tratamento térmico realizado no final do processo de dip-coating. Modificacao
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referente & interacdo monolito-catalisador ndo séo observadas e o recobrimento da
camada catalitica se mostra satisfatério nos parametros da analise FT IR com o
acessorio ATR.
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Figura 27: Andlise FTIR - ATR dos catalisadores de NiCu/Na,O/Nb,Os,

4 .5.3. Catalisador CSA - CuNi/Al,O3

No resultado do FTIR, apresentado na Figura 28, as bandas entre 3200 e
3600 cm™ do espectro estdo relacionadas com a molécula da agua, detectadas pelo
estiramento do grupo -OH. Em bandas préximas de 1600 cm™ também pode ser
observado outro grupo -OH relacionado a adsor¢cao da agua nas amostras (Tafreshi
e Khanghah 2015; Hosseini et al., 2011).

Os modos vibracionais apresentados entre 400 e 1000 cm™ das amostras
analisadas representam a fase y da alumina (Tafreshi e Khanghah 2015). Em
530 cm™ aproximadamente a configuracéo apresentada corresponde & coordenacéo
octaédrica, AlOg (Asencios e Sun-Kou 2012).

De maneira geral € possivel afirmar que tanto mondlito metalico quanto o
processo de dip-coating ndo causaram modificagdes significativas neste catalisador,
com exclusdo da quantidade de agua que diminuiu apds o dip-coating, assim como
no catalisador CSC.
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Figura 28: Andlise FT IR - ATR dos catalisadores de CuNi/Al,O;.

4.6. Analise Textural

Os resultados da analise textural foram obtidos a partir de isotermas de

adsorcao e dessorcdo de N, e estdo apresentados na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4: Analise textural das amostras dos diferentes catalisadores por
adsorcao/dessorcao de No.

Area especifica (BET)

Espécie Raio de poro (A)
(m2/g)
CSA 6,3 29,3
NiCu/Na,O/Nb,Os 68,7 29,7
CSN 2,4 18,6
NiCu/CeO; 32,0 16,5
CSsC 4,1 18,6

O resultado para o catalisador em p6 com CeO, mantém-se de acordo com a
literatura,no entanto o resultado se encontra acima dos valores obtidos na literatura

qguando se trata do Nb,Os, provavelmente pelo diametro das particulas serem muito
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menores expondo quantidades maiores de superficie (Marin et al., 2006, Dancini-
Pontes et al., 2015 e Alves Da Silva et al., 2016), mas todos os catalisadores
estudados situam-se na faixa dos mesoporosos, como esperado.

Analisando os raios dos poros, observa-se que o0 processo de dip-coating
reduziu o tamanho dos poros do catalisador com suporte de pentoxido de nidbio.
Essa reducédo de poros pode ser associada com o resultado obtido na analise FT IR,
Figura 27, para essa espécie de catalisador, donde se verifica a variacdo do
espectro do catalisador em p6 e do catalisador aderido no mondlito gracas a uma
pequena variagdo na estrutura cristalina do suporte Nb,Os. No caso dos
catalisadores contendo oxido de cério, a variagdo de estrutura apés tratamento
térmico de dip-coating ndo se faz significativa, ou inexistente, e que pode ser
associado ao resultado FT IR, o qual ndo possui variacfes significativas no formato
das bandas indicando estabilidade em relag&o a estrutura cristalina.

Martinez T. et al., (2008), utilizando suportes de alumina e céria, e fase ativa
de ouro em pequena quantidade, atingiram valores de area especifica BET de 14 e
4 m2/g, respectivamente, quando aderidos em superficie metalica. No entanto os
didmetros de poro apresentam-se menores do que o0s valores obtidos por Martinez
T. et al, (2008), cujos diametros foram de 92 e 53 A para AlLO; e CeO;
respectivamente, provavelmente devido aos diferentes metais impregnados nos
suportes e pela forma de preparo dos catalisadores. Pela literatura (Dancini-Pontes
et al., 2015), a impregnacdo com niquel e cobre reduz o didmetro dos poros mas
ainda se mantém na faixa de mesoporos.

A reducédo da area superficial apés o tratamento térmico do dip-coating sem
aparente mudanca na estrutura mesoporosa pode ser atribuido aos suportes se
portarem como materiais meta-estaveis, onde tratamento térmicos ou hidrotérmicos
adicionais produzem reducdo na area superficial sem afetar a estrutura mesoporosa
(Pérez et al., 2010).

Se utilizar o artificio de considerar apenas a area superficial BET com a
exclusdo do mondlito, sdo obtidos os valores de 208,5, 46,6 e 73,9 m2/g para 0s
catalisadores CSA, CSN e CSC, respectivamente. Esses novos valores ficam de

acordo com o esperado na literatura quando se executa a exclusdo do mondalito.
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4.7. Testes Cataliticos

4.7.1. Catalisador NiCu/Ce,O - CSC

O uso do CSC apresentou queda na conversdo acentuada com o tempo de
reacdo, no entanto, esse catalisador demonstrou uma boa seletividade em relacéo

ao gas hidrogénio e o resultado pode ser verificado nas Figuras 29 e 30.
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Figura 29: Distribuicdo de produtos em funcdo do tempo para a reacdo com CSC.
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Figura 30: Seletividade média dos produtos e conversao média obtida na reacéo de reforma
do etanol com CSC.
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E possivel notar a formac&o significativa de acetona para a reforma de etanol
devido ao suporte CeO,. Essa formacdo de acetona é proveniente do acetaldeido
formado principalmente no contato com a fase ativa de Cu, entdo, por conta da
capacidade de ceder e ganhar oxigénio de sua estrutura, o suporte de CeO, leva a
formacdo da acetona (Nishiguchi et al., 2005). E de acordo com Rabenstein e
Hacker (2008) o aparecimento desses produtos, acetaldeido e acetona, esta ligado a
reacao de reforma incompleta, uma vez que sédo considerados como intermediarios.

E proposto um mecanismo para essa reagdo por Nishiguchi et al., (2005) a
partir da desidrogenacdo do etanol que forma o acetaldeido, onde ocorre a
condensacdao aldolica do acetaldeido:

2CH;CHO - CH3CH(OH)CH,CHO (18)

Que por sua vez reage com O oxigénio presente na estrutura do CeO,

resultando num intermediario superficial:

CH;CH(OH)CH,CHO + Oy —» CH3;CH(OH)CH,COO0s, + Hs) (19)

E entdo, ocorre a desidrogenacdo e descarbonilacdo do intermediario,

resultando na acetona:

CH3CH(OH)CH,CO0s) + H(sy = CH;COCH3 + CO, + H, (20)

O oxigénio da estrutura do catalisador deve ser constantemente reposto para
gue esse mecanismo ocorra continuamente, e é suposto que esse oxigénio €&

formado a partir da decomposicao da agua na superficie do suporte CeO5:

E importante notar que se espera da relacdo entre os mols de H, e CO;
guando existe formacao de outros produtos indesejados, com exclusédo do CO e do
coque, seja menor que 3. No entanto a relagcdo apresentada situa-se logo acima de

3 para este teste, que pode ser explicada pela decomposi¢do da agua na superficie
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do suporte de CeO, quando existe a necessidade de reposicdo de O(s) resultando
na liberacdo de H,. Essa idéia se complementa quando analisada a desativacéo do
catalisador pela deposicdo de coque, que se apresentou bastante pronunciada.
Embora a formagcdo do coque cause a desativacdo, a reacdo de formacdo do
mesmo nédo requer hidrogénio, aliada a baixa seletividade de eteno e principalmente
de metano, a relagéo entre H, e CO, pode se manter.

Outro fator que pode ter sido crucial para o baixo desempenho do catalisador
frente a conversdo € o alto fluxo da mistura de reagentes, aliado a formacéo de
coque. Sharma et al., (2016) conduziram um estudo com variacédo no fluxo molar de
reagentes para a reforma do etanol utilizando catalisadores Rh/Al,O3 e Rh/CeZrO,,
verificando queda na conversao quando aumentado o fluxo. Entdo sugerem que o
decréscimo da conversdo esta vinculado ao tempo diminuto de contato entre as
fases, esse fator pode ter sido agravado ainda mais na reagdo executada no atual
trabalho quando utilizado gas inerte para arraste.

4.7.2. Catalisador NiCu/Na,O/Nb,Os - CSN

O catalisador CSN apresentou seletividade intermediaria para o hidrogénio,
permanecendo proximo de 40 %. No entanto foi o catalisador com menor eficiéncia

guanto a conversdao, hao apresentou tracos de acetona, mas quantidades

significativas de eteno e acetaldeido.
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Figura 31: Distribuicdo de produtos em funcdo do tempo para a reacdo com CSN.
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Figura 32: Seletividade média dos produtos e conversdo média obtida na reagdo de reforma
do etanol com CSN.

Alonso et al., (2009) estudaram o suporte de Nb,Os, nesse estudo eles
verificaram a tendéncia de producdo de eteno e di-etil-éter, ambos produtos de
desidratacdo do etanol. Essa tendéncia € explicada pela acidez do suporte de
Nb,Os. E seguindo pelo mesmo caminho, a aparicdo de acetaldeido, dos oxidos de
carbono e do metano é devido a atividade do suporte.

Ainda relacionado ao estudo de Alonso et al., (2009), a presenca de dioxido

de carbono esta relacionada com o acetaldeido, que é decomposto em CO e CHy,
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que é reformado em H, e CO e por sua vez, convertido em CO, pela reacdo de
deslocamento gés-agua.

Alves Da Silva et al.,, (2016) atribui que a formacdo de H, se deve
principalmente a decomposicao do etanol, formando metano, mondxido de carbono
e o hidrogénio. Esse argumento justifica a alta seletividade apresentada para o
acetaldeido, que acaba ndo sendo consumido na reacao. No entanto, ainda n&do é o
suficiente para explicar a alta seletividade do mesmo, contrariando a literatura.
Portanto, um teste foi realizado somente com o monolito, sem catalisador aderido,
com as mesmas condi¢cfes de reacdo dos demais testes durante 3 h. Nesse teste é
notavel a seletividade de hidrogénio, sendo a mais elevada, porém a seletividade
para o acetaldeido se manteve alta, numa média de 26 %, o0 que pode explicar o
aparecimento quando utilizado o CSN, como é possivel verificar na Figura 33. Pelo
MEV, é facil notar areas pobremente recobertas pelo catalisador que poderiam expor
sitios ativos do mondlito metalico e assim justificando essa seletividade inesperada

para o acetaldeido.
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Figura 33: Teste reacional utilizando somente o mondlito metalico calcinado. Reacéo de 3 h
de duragdo sob mesmas condicbes das demais reacfes de reforma com catalisadores estruturados.

Devido a grande presenca de eteno houve grande formacdo de coque por
polimerizacao a partir do mesmo, que justifica a queda repentina na converséo do

catalisador CSN, donde os sitios ativos comec¢am a ficar bloqueados pela presenca
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dos depdésitos de carbono. Durante a reacdo, este catalisador, mesmo em um
mondlito de canais largos apresentou queda de pressdo no sistema em alguns
momentos do teste e em especial na segunda hora, valores baixos no entanto
inesperados. A queda de presséo pode ter sido causada pelo incremento do volume
de gases proveniente de reacdes de desidratacdo do etanol, decomposicdo do
acetaldeido e reforma do metano, inclusive consumo de eteno por reforma a vapor
(Kopyscinski et al., 2013).

CzH4 + 4‘H20 - 2602 + 6H2 (22)

A auséncia de acetona se deve ao fato ja discutido com o uso do catalisador
CSC, donde é necessario a presenca de um sitio basico na superficie do catalisador
para que o mecanismo de formacdo da acetona seja ativado. No entanto, o

catalisador CSN possui caracteristica acida e ausente de sitios basicos.

4.7.3. Catalisador CuNi/Al,O3 - CSA

Dos trés catalisadores testados, este apresentou a maior conversdo, nao
sofreu com diminuicdo da atividade durante as 5 h de reacdo, no entanto teve a pior
seletividade ao hidrogénio, ndo sendo um catalisador satisfatorio para a reforma do
etanol com vapor d'agua com o objetivo de produzir hidrogénio. A alta conversao

desse catalisador pode ser atribuida a elevada area superficial apresentada de
208,54 m?/g, quando utilizado o artificio de desconsiderar o mondlito.
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Figura 35: Seletividade média dos produtos e conversdo média obtida na reagdo de reforma
do etanol com CSA.

Este catalisador se faz muito seletivo ao eteno. De acordo com Breen et al.,
(2002) que realizaram um estudo com diversos catalisadores suportados em alumina
na reforma a vapor do etanol, todos os catalisadores com alumina de suporte
apresentaram alta seletividade para o eteno em temperaturas préximas de 500°C, e
em alguns casos até em temperaturas acima, devido a atividade caracteristica do

suporte de Al,O3 em promover a desidratacdo do etanol. Breen et al., (2002)
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sugerem ainda que o hidrogénio formado € produto gradual da decomposi¢do do
eteno.

Pode-se observar a principal atividade do cobre na formacédo de acetaldeido
(Contreras et al., 2014), e o niquel aparentemente colaborou com a formacao de
etileno. Observa-se a auséncia de acetona nos produtos devido a caracteristica
acida do catalisador, sendo ausente de sitios basicos como ja discutido
anteriormente. Assim como também discutido na secdo de reforma com o
catalisador CSN, a formacao de acetaldeido pode ter sido consequéncia de partes
do mondlito com fina camada de catalisador aderido que permitiu que este atuasse,
no entanto em grau muito diminuto frente a conversao apresentada caracteristica do

catalisador CuNi/Al,O3 disperso na superficie do mondlito.
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5. CONCLUSAO

Os catalisadores estudados apresentaram capacidade de producdo de
hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol, sendo o catalisador CSA 0 menos
efetivo, produzindo grande quantidade de eteno. Cada catalisador se mostrou Unico
na reacdo de reforma, suas caracteristicas e desempenhos se devem ao suporte
empregado, em outras palavras, o suporte utilizado nos catalisadores atuou com
grande influéncia sobre o0 mecanismo de reacéao.

A estrutura metélica empregada para impregnar os catalisadores nao alterou
significativamente as caracteristicas principais dos catalisadores. Os resultados
obtidos quando comparados com a literatura sugerem que a influéncia dessa
estrutura de FeCrAlloy oxidada ndo € de grande significancia no mecanismo de
reforma do etanol e ndo altera as propriedades cataliticas dos catalisadores. A
estrutura apenas atuou onde a camada catalitica recobriu pobremente o mondlito
devido a heterogeneidade apresentada, formando alguns produtos que a principio
nao eram esperados, como o acetaldeido verificado nos catalisadores CSN e CSA, e
inexistente no catalisador CSC que apresentou camada homogénea que recobriu
completamente o mondlito. No entanto, o substrato metalico se fez importante na
reducado da perda de carga do sistema, como esperado.

O processo de dip-coating atendeu a proposta de criar uma camada catalitica
nos suportes metalicos de maneira relativamente simples. Os tratamentos referentes
a esse procedimento mantiveram algumas das propriedades particulares dos
catalisadores, principalmente propriedades relacionadas a reacdo de reforma do
etanol. As caracterizacfes realizadas nos catalisadores na forma de pé e aderidos
na superficie metalica se apresentaram muito préximas uma das outras, donde as
maiores diferencas foram na pequena variacdo de estrutura do suporte de Nb,Os
gracas a calcinacdo realizada apds o processo de dip-coating para garantir melhor
aderéncia do pé ao metal oxidado e também na area superficial dos catalisadores,
diminuindo a area especifica do catalisador NiCu/Na,O/Nb,Os e aumentando a area
especifica do catalisador NiCu/CeO,, quando apenas considerado o catalisador e
nao o monalito.

A baixa viscosidade das slurries SN e SC e a auséncia de modificadores
resultou num processo de dip-coating mais longo e demorado, gracas a necessidade

de mais mergulhos, mas por outro lado o resultado obtido foi bastante satisfatorio,
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com uma camada de catalisador bastante homogénea, principalmente no catalisador
CSC. O uso da slurry altamente viscosa do catalisador CuNi/Al,O3 resultou numa
cobertura pouco homogénea e de baixa aderéncia quando comparado com 0 uso da
slurry SC.

O uso do catalisador CSA na producdo de hidrogénio se mostrou ineficiente,
uma vez que houve alta seletividade para o eteno, média de 84 % na seletividade,
contra a média de 12 % na seletividade para o hidrogénio, gracas a forte influéncia
do suporte de alumina, que se apresenta muito acido e promove a desidratacao do
etanol. Apesar disso, esse catalisador se mostrou bastante ativo, apresentando a
maior conversao dentre os trés, e ndo apresentou queda na conversdo devido a
formacéo de coque.

O teste catalitico com CSN foi o que obteve maior diversidade de produtos, e
também se mostrou o catalisador mais instavel utilizado. Desativou rapidamente
pela deposicdo de coque e ainda foi 0 Unico que apresentou queda de presséo,
mesmo que pequena. A seletividade frente ao hidrogénio se manteve no intermédio
entre os demais catalisadores utilizados, e a influéncia do suporte no teste catalitico
se fez notavel, apresentando éxidos de carbono e metano, além do eteno que é
caracteristico de um suporte acido. A aparicdo do subproduto acetaldeido teve
influéncia de pequenas areas que expunham a estrutura metalica, comportamento
gue também ocorreu com o catalisador CSA, que apresentou areas onde o mondlito
ficou exposto por conta da baixa homogeneidade da camada de catalisador, uma
vez que o teste realizado com o mondlito oxidado, sem catalisadores aderidos,
apresentou somente formacao de hidrogénio e acetaldeido, e uma baixa conversao
devido a pequena area superficial que as superficies metélicas apresentam.

O catalisador CSC se mostrou 0 mais promissor dentre os trés utilizados
nesse estudo. Sua seletividade para o hidrogénio foi a maior, com média de 60 %, e
houveram poucos produtos intermediarios. Porém, um desses produtos
intermediarios apresentados foi a acetona, conhecida por aparecer em reformas de
alcodis onde o catalisador utilizado possui sitios acidos e basicos, no entanto a
acetona pode ser facilmente separada, por ser um liquido em condi¢cdes ambiente. O
mecanismo de reacédo foi caracteristico do suporte, donde ha atomos de oxigénio
envolvidos na reacdo que saem da estrutura do suporte de CeO,. Porém, o

catalisador apresentou desativacédo acentuada por deposicao de coque.
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CSN e CSC apresentam a mesma fase ativa, 5 % Ni e 1 % Cu, mas possuem
mecanismos de reacdo completamente diferentes, iSSO sugere que 0s suportes
desses catalisadores se mostraram muito mais significativos na reacdo de reforma
do etanol do que a fase ativa. O mesmo ocorre com o catalisador CSA donde os
resultados sugerem maior atividade da y-Al,Os. Entre os trés catalisadores, destaca-
se 0 catalisador CSC pela sua alta seletividade ao hidrogénio e o CSA pela alta
conversao e estabilidade durante o periodo de 5 h.

Portanto, com os resultados obtidos é possivel declarar que os objetivos
propostos neste trabalho foram alcancados e servem como contribuicdo para o
desenvolvimento das pesquisas relacionadas ao processo de dip-coating e da

reforma do etanol com catalisadores estruturados.
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