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RESUMO

Os problemas politicos e socioecondmicos causados pelos impactos
ambientais decorrentes de fontes de energia poluidoras e ndo renovaveis
suscitaram maior interesse por fontes de energia renovaveis e ndo poluentes.
Um combustivel que pode ajudar a suprir essa necessidade € o hidrogénio.

Para que o hidrogénio seja realmente um combustivel renovavel e limpo, a sua
linha de producéo precisa possuir essas caracteristicas também. A reforma do
etanol é um processo alternativo de producao de hidrogénio que atende essas
exigéncias. A reforma do etanol € uma reacéo de alta complexidade e por isso,
apesar de ja haver diversas pesquisas sobre essa tecnologia, muitos fatores
ainda precisam ser esclarecidos. Nesse contexto, esse trabalho visa fornecer
informagdes importantes para a melhor compreensao da reforma do etanol.
Para tanto, foram realizados testes de reforma com vapor d’agua e reforma
oxidativa do etanol com diferentes suportes cataliticos com o intuito de
compreender a contribuicdo de cada um deles no desenvolvimento dessa
tecnologia. Foram testados trés suportes de CeO2, sendo um na forma
comercial e outros dois calcinados a diferentes temperaturas: 550 °C e 800 °C.
Além desses, foram testados os suportes de Nb20s: puro, impregnado com
Naz0 e impregnado com CeO:2. O suporte CeO: calcinado a 800 °C apresentou

menor desativacdo dentre os seis suportes testados, além de também ser o



gue apresentou menor producdo de produtos indesejaveis, como eteno,
acetona e CO. O suporte de Nb20s impregnado com Na20 apresentou
modificagdes consideraveis nas suas caracteristicas, quando comparado ao
Nb20s puro. Essa dopagem propiciou menor formacdo de produtos
indesejaveis, como eteno e também diminuiu a formacao de coque. O estudo
dos suportes propiciou a sugestdo de que a producdo de eteno e a
polimerizacdo do mesmo estdo intimamente ligadas a concentracdo de grupos
hidroxilas na superficie, quantificada pela analise de DTP-CO2. Além disso, o
estudo realizado com o0s suportes sugere que as reagfes de oxidagcdo s&o
catalisadas, isto é, dependem do catalisador empregado. Além do estudo
realizado com os suportes, foi realizado um estudo estatistico para avaliar a
contribuicdo da fase ativa (Ni e/ou Cu), da razdo O2/C2HsOH e da temperatura.
Observou-se que o Ni e o Cu favorecem a rota reacional da reforma do etanol,
diminuindo a producdo de produtos de reacdes paralelas. O aumento da
temperatura atuou no mesmo sentido, favorecendo a rota de reforma do etanol,
especificamente, a reforma do metano proveniente de etapas anteriores. A
presenca do oxigénio influenciou significativamente algumas reacdes paralelas,
como a oxidacao parcial do etanol, a formacao de eteno e o aumento da vazéo
de CHa. Por fim, os resultados obtidos neste trabalho propiciaram a produgéo
de um esquema de rotas reacionais que podem ser favorecidas, dependendo
do sistema reacional testado. Ou seja, o método empregado do estudo
estatistico foi inovador e trouxe contribuicdes significativas para a compreensao

da reforma do etanol.
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ABSTRACT
Socioeconomic and political problems caused by the environmental impacts of
polluting and non-renewable energy sources have aroused an increasing interest for
renewable and nonpolluting energy sources. Among the candidates for supplying this
need is hydrogen. For hydrogen to fulfill the requirements for a renewable and clean
combustible, its production line itself must have these characteristics. Ethanol
reforming is an alternative hydrogen production process that meets these
requirements. Nevertheless, despite the great number of investigations about this
technology, ethanol reforming is a highly complex process and several points still
need to be clarified. In this context, this work provides important information for a
better comprehension of ethanol reforming. Inert and oxidative atmosphere tests
were conducted with different catalytic supports with the aim of understanding the
contribution of each of them to the process. Three CeO:2 supports were tested one, of
which was from commercial source and two others were calcined at different
temperatures, namely, 550 and 800 °C. Moreover, Nb20s supports were tested in
three different ways, namely, in pure form, impregnated with Na2O, and impregnated
with CeO2. The CeO: support calcined at 800 °C presented the smaller deactivation
among the six tested supports, and it also presented the smaller flow rate of
undesirable products, like ethene, acetone and CO. As for the Nb20s support
impregnated with Na20, considerable modifications in its characteristics were

observed relative to the pure support. This doping propitiated less undesirable
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products, like ethene, and diminished coke formation. The study of the supports
allowed us to suggest that ethene production and its polymerization are intimately
connected to the concentration of hydroxyl groups on the surface, which were
qguantified by DTP -CO:2 analyses. Moreover, the study conducted with the supports
suggests that the oxidation reactions are catalyzed, that is, they are dependent on
the catalyst employed. In addition to the support study, a statistical investigation was
conducted to evaluate the contribution of the factors: active phase (Ni, Cu),
02/C2HsOH ratio, and temperature. It was observed that Ni and Cu favor the
reactional route of ethanol reforming, decreasing the flow rate of parallel reaction
products. Temperature increase acted in the same direction, favoring the ethanol
reforming route — specifically, the methane reforming. The presence of oxygen
influenced significantly some parallel reactions, like ethanol oxidation, ethene
formation, and increasing of the CHa flow rate. Finally, the information obtained in this
work propitiated the production of a map of possible reaction routes for the studied
system that can be helpful for further developments in this technology. In other
words, the employed statistical method was innovative and brought significant

contributions for the understanding of ethanol reforming.
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Introducéao

1. INTRODUCAO

Todo desenvolvimento precisa vir acompanhado de aquisicdo de energia.
Mas de acordo com o cenario mundial que envolve discussdes climaticas, politicas,
econOmicas e sociais, ttm-se buscado fontes de energia seguras.

Atualmente, a procura por fontes de energia limpa e renovavel tem
alcancado grande destaque, principalmente devido aos problemas climaticos atuais
e previstos para um futuro proximo. Dentre as tantas alternativas para a producédo de
energia segura, a energia oriunda do hidrogénio € uma das que, cada dia mais,
recebe destaque. Porém, para que a energia desse combustivel, o hidrogénio, seja
realmente segura para todo esse cenario, faz-se necessario que ele possua uma
linha de producdo também limpa e renovavel.

A produgéo de hidrogénio a partir da reforma do etanol pode ser um meio
de fornecer ao hidrogénio as caracteristicas almejadas para esse momento histérico,
ou seja, a linha de producéo pode garantir que 0 mesmo seja limpo e renovavel.

A reforma do etanol é uma linha de pesquisa muito extensa e vem
ganhando destaque desde o comec¢o dos anos 90. Muito conhecimento sobre o
assunto foi adquirido desde entdo. Foram formulados diversos tipos de
catalisadores, variados diferentes parametros e discutidas diversas formas de se
obter o hidrogénio a partir da reforma do etanol.

Uma das conclusGes que se pode obter com os estudos realizados até o
momento € que o sistema de reforma do etanol possui uma complexidade elevada,
devido as diversas possibilidades de rotas reacionais que o0 sistema pode
apresentar, em série e/ou em paralelo, dependendo das variaveis aplicadas.

Para contribuir com a dissolucdo da complexidade na area de reforma do
etanol, objetiva-se compreender a influéncia que diferentes suportes, fase ativa e
parametros como temperatura e concentracdo de oxigénio, exercem na reagao de
reforma. Especificamente, realizou-se o estudo do suporte CeO2 comercial calcinado
a diferentes temperaturas, e do suporte Nb2Os dopado com Na2O e CeO2. Apds o
estudo detalhado desses suportes realizou-se a impregnacéo de Cu e/ou Ni sobre o
suporte de CeO: calcinado a 800 °C e entdo seguiu-se com o estudo estatistico que

analisou a significancia dos fatores Cu, Ni, temperatura e razdo oxigénio/etanol nas
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rotas reacionais das reacbes de reforma com vapor d’agua e reforma oxidativa do

etanol.



Revisao Bibliografica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA)
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2016), o consumo mundial de energia no
ano de 1973 foi de aproximadamente 4,6 Mte (milhdes de toneladas equivalentes a
petroleo) e esse consumo duplicou em 41 anos.

Em 2014, essa energia consumida teve fontes diferentes, sendo 66%
oriunda de combustiveis fosseis, como gas natural, petrdleo e carvao mineral.
Porém, esses mesmos combustiveis foram responsaveis pela emissao de 32 381 Mt
de CO2, no mesmo ano. Apenas o Brasil foi responséavel pela emisséo de 476,02 Mt
de CO2 ocupando a 112 colocacao na lista de paises emissores.

A Agéncia Internacional de Energia (INTERNATIONAL ENERGY
AGENCY, 2016) afirma que as emissfes de dioxido de carbono relacionadas a
energia sdo as maiores responsaveis pela emissao de gases de efeito estufa (GEE).
Assim, a luta contra as altera¢gdes climaticas tornou-se determinante na definicdo de
politicas energéticas.

A estimativa para os proximos 15 anos é de que o consumo de energia de
origem féssil diminua e que aumente o de energia de fontes alternativas, como por
exemplo, a partir de residuos agricolas, edlica, biocombustiveis, solar e outras
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2016). Isso para que em 2035 o mundo
esteja “apenas” 2 °C mais quente devido a emissdo de GEE. Porém, na United
Nations Framework Convention on Climate Change (UNFCCC), os paises
prometeram apenas 60% do esperado para atingir essa meta de reducao de GEE
em 2035.

Independentemente do cumprimento dessa meta, a busca por facilitar a
oferta e 0 uso de energias renovaveis induz a procura por fontes de energia limpa e
0 aprimoramento de tecnologias conhecidas.

Um dos maiores gastos de energia acontece no setor de transporte. A IEA
estima que, em 2040, esse setor seja responsavel por 27% do consumo de energia.
O Brasil, em 2014, consumiu 86 mil toe (tonelada de Oleo equivalente) de
combustivel em transporte, o que equivale a 33% do consumo de energia (Ministério
de Minas e Energia, 2015).
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Uma fonte de energia amplamente estudada para uso no setor de
transporte € o Hz, um combustivel ndo poluente e com alta eficiéncia. Muito se
discute sobre o alto custo de aplicacdo desse combustivel no mercado, mas o preco
das baterias elétricas vem diminuindo progressivamente. De 2009 até 2015 houve
uma queda no valor da bateria de aproximadamente 75%, como esta mostrado na
Figura 2-1. Além disso, também é possivel verificar nessa figura que a venda de
veiculos elétricos cresceu significativamente no mesmo periodo (U.S. Department of
Energy, 2015).

$/kWh

Vendas de VE
$1,200 - acumulativa [
$1.000 Custo da L

bateria
$800 - L
$600 -
$400 -
$200 - = I l L
$0 A S — ; T :

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Figura 2-1. Dados do custo da bateria elétrica e das vendas de veiculos elétricos.
FONTE: U.S. Department of Energy (2015).

Porém, a linha de producdo de Hz deve ser levada em consideracao para

gue possa se dizer que 0 mesmo é um combustivel limpo e renovavel.

2.1. Fontes de Hidrogénio

As fontes de hidrogénio mais utilizadas e/ou estudadas sédo a agua, 0s
hidrocarbonetos e os alcoois. A agua fornece hidrogénio por hidrolise, porém ha um
custo elevado de energia para que isso aconteca. Os hidrocarbonetos fornecem
esse combustivel quando submetidos a reacéo de reforma. Porém, apesar de haver
a possibilidade de aquisicdo de hidrocarbonetos a partir da biomassa, na pratica eles
sdo adquiridos a partir de fontes fosseis e ndo renovaveis. Quanto aos alcoois,
existem dois deles que estdo em destaque no momento: metanol e etanol, os quais
também passam por um processo de reforma para a obtencdo do hidrogénio
(SOUZA, 2004).
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O etanol tem certa vantagem por ser menos toxico e por ja existir uma
linha de obtencéo, por meio da fermentacdo da biomassa, consolidada em alguns

lugares, como, por exemplo, no Brasil.

2.2.Producéo do Etanol

7

Embora seja organico, o etanol ndo € encontrado puro na natureza e
precisa ser fabricado. H& processos complexos para a obtencdo da substancia.
Porém, o mais difundido € a fermentacdo de acuUcares de plantas ricas em
carboidratos ou amido, como cana-de-acUcar, milho, beterraba e sorgo
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2014a)

De acordo com projecdes, Brasil e Estados Unidos devem ser os maiores
produtores de etanol nos proximos anos, como mostra a Figura 2.2. A diferenca
entre o etanol desses dois paises € a origem dele, no Brasil ele é oriundo da cana-

de-acucar e nos Estados Unidos do milho.

- 1.5 Producéo
2 Biodiesel
2 12
E Etanol
0.9 Demanda
, Biocombustiveis
0,6
0,3

2020 2035 2020 2035 2020 2035 2020 2035 2020 2035
Uniao Europeia Estados Unidos  Brasil China India

Figura 2-2. Demanda e producdo de biocombustivel em algumas regiées. mboe/d:
milndes de barris de petréleo equivalentes por dia. FONTE: Internacional Energy
Agency (2014Db).

bY

O fato de o etanol ser obtido a partir da biomassa fornece a energia
gerada pelo hidrogénio oriundo de sua reforma (oxidativa ou com vapor d’agua) o
titulo de fonte limpa, além de renovavel. Pois todo o CO2 formado na reacdo de

reforma pode ser reciclado a biomassa, como ilustra a Figura 2-3.
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COz Atmosférico

Biomassa

Figura 2-3. llustracdo do reciclo de CO2 quando o combustivel tem origem na
biomassa. FONTE: Portal das Enegias Renovaveis (2014).

2.3.Catalisadores para Reforma

Para qualquer reacdo que se utilize, a producdo do hidrogénio depende,
dentre outros fatores, do catalisador empregado. A atividade e seletividade dos
catalisadores metalicos suportados resultam da estrutura fisica e quimica dos
componentes ativos e do suporte empregado, os quais influenciam as propriedades
cataliticas. Assim, diversas formulacfes cataliticas tém sido estudadas na reacéo de
reforma do etanol (LLORCA et al., 2002, DANCINI-PONTES et al., 2015a).

Antigamente confundiam-se as caracteristicas e as funcbes dos
catalisadores com o misticismo e a arte inerente apenas a bruxas e alquimistas.
Somente a partir do século XX a catélise tem sido considerada mais uma ciéncia
gue uma arte. Na verdade, muita arte ainda permanece, € nossa compreensao
imperfeita de catalisadores tem longamente se refletido nos processos de fabricacéo
empregados para produzir catalisadores comerciais (HILL, 1977).

A maioria dos estudos cataliticos referentes a reforma do etanol é
realizada com catalisadores compostos por suporte, fase ativa e em alguns casos
dopantes. O suporte, na maioria dos casos € um Oxido que esta em maior
guantidade em massa; a fase ativa é dispersa no suporte e dependendo do tipo de
sintese aplicada, ela pode estar dispersa ndo apenas na superficie do suporte, como

também no interior dele. O dopante é sempre 0 componente em menor quantidade e
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pode ser disperso no suporte das mesmas formas que a fase ativa (LIN et al., 2015;
MATTOS et al., 2012b).

Estudos anteriores mostram que o0 suporte empregado tem grande
influéncia sobre as caracteristicas do catalisador e consequentemente sobre os
testes cataliticos. Dois suportes muito estudados para reacdes de reforma de etanol
com vapor d’agua sdo os oxidos semicondutores Nb2Os e CeO2 (ALONSO et al.,
2009; DANCINI-PONTES et al., 2015a; GUARIDO et al., 2009; RIBEIRO et al., 2013;
XU et al.,, 2013). Especialmente o CeO: tem sido frequentemente utilizado para
reacOes de reforma oxidativa, isso devido as suas caracteristicas superficiais, como
a presenca de grupos hidroxilas, mas também ao fato do cério ter estado de
oxidacdo variavel nas condicOes aplicadas nos testes cataliticos. Além disso,
suportes que séo oxidos redutores facilitam e favorecem a formacéo de CO:2 a partir
de CO (COSTA et al.,, 2007; DE LIMA et al., 2009a, 2009b; LIN et al., 2015;
MATTOS et al., 2012b)

Apesar de o suporte ter influéncia sobre os resultados cataliticos, espera-
se gue a fase ativa do catalisador participe da reacdo de forma mais intensa. Alguns
dos metais mais utilizados como fase ativa para testes de reforma do etanol séo: Pt,
Pd, Rh, Ir, Cu, Ni e Co (FRUSTERI et al., 2004; HUNG et al., 2012; LIN et al., 2015;
MATTOS et al., 2012a).

No caso dos dopantes, a acdo é direcionada, na maioria dos casos, a
reducdo da desativacdo dos catalisadores. Embora exista desativagdo por
sinterizacdo e envenenamento no processo de reforma do etanol, o que mais se
encontra é desativacao por formacao de coque.

Esse tipo de desativacéo, por formacao de coque, € comum para reacoes
envolvendo hidrocarbonetos. A velocidade da desativacdo pode ser alta ou baixa.
Em altas velocidades de desativacdo, hd casos em que o catalisador deixa de
promover a reacao de forma eficiente dentro de poucas horas ou mesmo minutos
(FOGLER, 2009; HILL, 1977).

Altas velocidades de desativacdo sdo geralmente atribuidas a
decomposicdo de regentes ou produtos na superficie do catalisador, como no caso
das reacOes das Equacdes 2.1 a 2.5. Assim a deposi¢cdo de coque na superficie do
catalisador ou no interior dos poros bloqueia a adsor¢éo de reagentes e de produtos
intermediarios (HILL, 1977).
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As Equacbes (2.1) a (2.6) apresentam possiveis caminhos para que
aconteca a formacéo de coque.

e Polimerizacao do etileno (BICHON et al., 2008)
nC,H, - C,H, + yH, (2.1)

e Reacado de Boudouard
2C0 - CO, + C (2.2)

e Gaseificacéo reversa de carbono
CO+H, > H,0+C (2.3)

e Decomposicéo de hidrocarboneto

CH, » C + yH, (2.4)
C,H, - 2C + 2H, (2.5)
C,Hg = 2C + 3H, (2.6)

Como dito anteriormente, a desativacdo por formacdo de coque pode
trazer grandes prejuizos aos resultados dos testes cataliticos. Por isso, agentes
dopantes que amenizam a formacao de coque, como oOxidos de sddio, potassio, litio
e calcio, tém sido incorporados aos catalisadores (BISWAS e KUNZRU, 2007;
DANCINI-PONTES et al., 2015a; DOMOK et al., 2008; LLORCA et al., 2004).

Como se pode ver, a escolha dos componentes de um catalisador é
crucial para um bom resultado do teste catalitico. Os tipos de produtos, a
seletividade do catalisador a eles e a atividade do catalisador sdo consequéncias da

escolha de cada um desses componentes e até mesmo do tipo de sintese.

2.4.Reforma do Etanol

A reforma é definida como a converséo catalitica e endotérmica de um
combustivel que pode ser liquido, sdlido ou gasoso, em um gas combustivel (Hz2). A
maioria dos processos utiliza hidrocarbonetos leves para a obten¢do do hidrogénio.
Os hidrocarbonetos leves sdo aqueles com cadeias carboOnicas situadas entre o

metano e a nafta, com pontos de ebulicao inferiores a 250°C (SILVA, 1991). Além
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de hidrocarbonetos, alcoois inferiores como metanol e etanol também podem ser
reformados para produzir hidrogénio. Destes, metanol ja é usado industrialmente. A
reforma de etanol ainda encontra-se em fase de estudo.

Existem trés formas de se fazer reforma do etanol:

- Reforma com vapor d’agua, caso no qual etanol e agua sao

alimentados.

- Oxidacgéo parcial do etanol, nesse caso apenas etanol e oxigénio sao

alimentados.

- Reforma oxidativa do etanol, os reagentes alimentados séao etanol, agua

e oxigénio.

Na grande maioria dos trabalhos também se alimenta algum gas inerte
nesses sistemas, como: nitrogénio, argénio e hélio. Dancini-Pontes et al. (2015a)
apresentam dados experimentais que indicam que a presenca do gas inerte, nesse
caso o nitrogénio, reduziu a formacéo de coque e de subprodutos indesejaveis.

A seguir, serdo abordados detalhes experimentais e teéricos da reforma

com vapor d’agua e da reforma oxidativa.

2.4.1. Reforma do etanol com vapor d’agua (RV)

O objetivo da reforma do etanol com vapor d’agua € produzir H2 e COz,
porém essa reacdo ndo acontece diretamente. O que acontece é uma sequéncia de
reacbes, com formacado de intermediarios estaveis, que ocorrem simultaneamente e
com velocidades diferentes. Isso pode fazer com que na saida do sistema reacional
sejam encontrados produtos de alguma etapa intermediaria. Além disso,
dependendo dos parametros reacionais e do catalisador escolhidos, podem
aparecer rotas reacionais que nao resultam nos produtos desejados, ou seja, rotas

alternativas.

As reacgdes mais comumente envolvidas na reforma de etanol com vapor
d’agua estdo apresentadas a seguir (MATTOS et al., 2012, NATIONAL INSTITUTE
OF STANDARDS AND TECHNOLOGY (NIST), 2014):

e Decomposicao do etanol
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C,HsOH — CH, + CO + H, AH? . = 48,9 kJ/mol (2.7)

¢ Hidrogendlise do etanol

C2H50H + H2 s ZCH4_ + Hzo AH19298 = —157,0 k]/mOI (28)
e Desidratacao do etanol

C,HsOH - C,H, + H,O AHP, . = 44,6 kJ/mol (2.9)
e Hidrogenacéo do eteno

CzH4 + H2 4 CZHG AHIQZ‘)S = 4‘4,6 k]/mOI (210)
e Desidrogenacao do etanol

C,HsOH - CH;CHO + H, AH?, ., = 63,3 kJ/mol (2.11)
e Decomposicédo do acetaldeido

CH3;CHO = CH, + CO AH? . = —14,4 k] /mol (2.12)

e Condensacédo alddlica, seguida de desidrogenacéo

2C,Hs0OH + H,0 - CH3;COCH3 + CO, + 4H, AHP 55 = 96,0 k] /mol (2.13)
¢ Reacao de deslocamento agua-gas

CO + H,0 & CO, + H, AHP 40 = —41,2 k] /mol (2.14)
¢ Reforma de metano com vapor d’agua

CHy + Hy0 > CO + 3H, AHP,o.

= 205,9 kJ/mol (2.15)

e Reforma de metano a seco

CH, + CO, > 2CO + 2H, AHP,o.

=2471k]/mol  (2.16)

e Metanacéao

CO + 3H, -» CH, + H,0 AH? ., = —205,9k]/mol  (2.17)
CO, + 4H, —» CH, + 2H,0 AHY,., = —1648k/mol  (2.18)

De todas essas reacdes apenas algumas participam do caminho reacional

gue resulta em CO:2 e Hz. As outras reac¢des propiciam um caminho alternativo com

10



Revisao Bibliografica

produtos indesejaveis. O caminho reacional mais aceito para a reforma com vapor

d’agua seguido por reacao de deslocamento agua-gas é o seguinte:

C,HsOH — C,H,0 + H, AH?,.. = 633Kk/mol  (2.11)
CHsCHO - CH, + CO AHY oo = —14,4K]/mol  (2.12)
CH, + H,0 - CO + 3H, AHY,.. = 2059Kk]/mol  (2.15)
2C0 + 2H,0 & 2C0, + 2H, AHY,.. = —82,4K]/mol  (2.14)
C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 6H, AHY,.. = 172,4K]/mol  (2.19)

A Equacdo (2.19) apresenta a reacdo resultante da soma de todas as
reacOes intermediarias, e como se pode perceber, essa reacédo é endotérmica.

Como mencionado anteriormente, os intermediarios, produtos das
reacbes (2.11), (2.12), (2.14) e (2.15), podem se tornar produtos finais. Além disso,
h& a possibilidade de aparecer reacdes que saiam da rota esperada e produzam
componentes indesejados, como eteno, etano e acetona.

Porém, ainda é possivel que esses produtos indesejados sofram reforma
e deslocamento agua-gas, chegando a CO: e Hz, como mostram as Equacdes
(2.20), (2.21) e (2.14). No caso da acetona, a soma das equacodes (2.13) e (2.21),
seguida pela converséao de todo CO formado a COz2, fornece uma proporgao entre Hz
e COz igual a da Equagéao (2.19). (LIN et al., 2015)

e Reforma de eteno

C,H, + H,0 - 2CO + 3H, AHY oo = —31,7 k]/mol (2.20)
e Reforma da acetona

CH;COCH; + 2H,0 - 3CO + 5H, AHP ., = 368,47 k]/mol  (2.21)
e Reacdo de deslocamento agua-gas

CO 4+ H,0 & CO, + H, AHP .. = —41,2 k] /mol (2.14)

Mas é provavel que os produtos indesejaveis e/ou intermediarios ainda
sofram desidrogenacao e formacao de coque, como demonstram as Equacdes (2.4),
(2.5) e (2.6); e ainda pode ocorrer a polimerizacdo de eteno, Equacéo (2.1), que
também desativa o catalisador.

Essas possibilidades vao depender muito da temperatura da reacgéo, da
razdo molar H20/C2HsOH e principalmente do catalisador utilizado. Ou seja,
dependem da velocidade na qual cada uma dessas reacdes acontece.

Muitos trabalhos tém surgido com o intuito de entender como os

parametros e o0s catalisadores, escolhidos para um sistema, influenciam a

11
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velocidade de cada uma das possiveis reacfes, e consequentemente a diversidade,

a conversao e a seletividade dos subprodutos.

2.4.1.1. Influénciado Catalisador

A composicdo do catalisador influi no mecanismo envolvido no progresso
da reacdo. A seguir, sera apresentado como cada catalisador, ou cada componente
de diversos tipos de catalisadores podem influenciar a rota reacional.

Alguns trabalhos constatam que, ao testar metais ativos para reforma do
etanol (Rh, Ni, Pd, Pt, Co, Cu, Zn e Ru), o Ni € 0 mais ativo em termos de maior
producdo de Hz (BASAGIANNIS et al., 2008; CHEN et al., 2012). Frusteri et al.
(2004) ainda afirmam que o Ni e o Rh apresentam melhor seletividade em H:
(proximo de 93%) e CO:2 (préximo de 70% desconsiderando H2), quando
comparados com Pt, Pd, Co. Porém, Rh apresenta menor atividade na converséao de
CH4 e CO que o Ni (LIN et al.,, 2015). Duas vantagens extras de se usar Ni em
detrimento de Pt e Rh sdo que o Ni ndo sofre envenenamento por CO e também é
mais barato por ndo ser um metal nobre (LIN et al., 2015).

Estudos sobre a superficie do Ni durante a reagdo com etanol
demonstram que entre -123 °C e 227 °C, a quebra das ligacbes acontece na
seguinte ordem: (i) H-O; (ii) H-aC (carbono no grupo CHy); (iii) C-C e (iv) H-BC (C em
CHs), como mostra a Figura 2-4.

12
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Figura 2-4. Mecanismo reacional da decomposicdo do etanol sobre o Ni proposto
por Gates et al. (1986).

Saeki et al. (2015) realizaram estudo com catalisadores mono e
bimetalicos suportados em CeO:2 (10Ni, 10Co, 10Cu, 10Fe, 5Ni5Cu, 5Ni5Co,
5Ni5Fe) nas temperaturas de 450 e 550 °C. Nesse estudo, o catalisador com
5Ni5Cu a 450°C foi o que apresentou o melhor resultado. A incorporacdo de Cu ao
catalisador de Ni favoreceu o aumento da producdo de Hz e de COz2, diminuindo a
formacgao de coque e de CHya significativamente.

No estudo de Wang et al. (2009) foi avaliado o uso dos catalisadores Ni e
Nio,99CUo,01 Nd0 suportados na reforma de etanol com vapor d’agua. Esse estudo
mostra que a incorporacdo de Cu auxilia na estabilidade do catalisador, diminuindo a
sinterizacdo de Ni e a deposicao de coque na superficie do catalisador.

Chen e Lin (2014) realizaram estudo com o catalisador bimetalico,
CuNi/SiO2 e com os catalisadores Cu/SiO2 e Ni/SiO2. Os autores concluem que Ni foi
o principal responsavel pela quebra da ligacdo C-C e pela formacdo de coque, por
outro lado, observaram que Cu influenciou apenas na formacdo de acetaldeido.
Outro ponto observado foi que, testes cataliticos, estes realizados ap6s reducdo a
temperatura baixa (350°C), apresentaram menor seletividade a CHs4 e menor
formacdo de coque. Os autores sugerem que a presenca de NiO favorece a
formacéo de acetato antes da quebra da ligacdo C-C. Dessa forma, ha uma reducéo
na formacao de CH4 e consequentemente na desidrogenagao do mesmo, diminuindo

a formacéao de coque.

13
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Chen e Lin (2011) também analisaram catalisadores com varias
composicdes de Cu e Ni e concluiram que quanto menor a razao Cu/Ni, menor a
formacao de coque. Provavelmente, devido ao fato de Cu catalisar principalmente a
reacdo de formacéo de acetaldeido e Ni ser o responsavel por quebrar as ligacdes
C-C, tornando possivel a ocorréncia das reacbes de desidrogenacdo de
hidrocarbonetos ou Boudoard.

Apesar de todas as vantagens encontradas para o Ni, sabe-se que, na
maioria dos estudos, Ni € tido como o responsavel pela formacdo de coque
(GALETTI et al., 2008; MATTOS et al., 2012a). Por isso, alguns elementos devem
ser incluidos a um catalisador com Ni para minimizar esse efeito. Cu, como discutido
anteriormente, ajuda a diminuir a formacdo de coque, mas um suporte com
caracteristicas de minimizacdo de coque traria melhor desempenho para o
catalisador.

Ao comparar o suporte CeO2 com MgO, ZrO2, Ce0O2-Al203, y-Al203 e
SiO2, observa-se que o CeO: apresenta maior mobilidade de oxigénio ou de
hidroxila (ROSTRUP-NIELSEN, 1973). A mobilidade de oxigénio ou hidroxila é
comprovadamente importante, pois dela depende a estabilidade da atividade do
catalisador e a converséo de CO e grupos metila em CO2 (AUPR et al., 2002).

Essa capacidade de mobilidade de oxigénio ou de hidroxila é confirmada
por Xu et al. (2013) que sugerem que o suporte CeO: auxilia na oxidacdo do etoxil
para o acetato e inibe a reacdo de quebra da ligacdo C-C, o que, por conseguinte,
evita a formacdo de CHa4, atribuindo isso a facil mobilidade do oxigénio no CeO:z e a
capacidade do suporte de dissociar a agua e transforma-la em grupos OH™ na
superficie, o que possibilita a formagéo de CO2, em vez de CHa, a partir de grupos
metila.

Lin et al. (2015) e Moraes et al. (2016) afirmaram algo parecido ao
estudarem a reforma do etanol com vapor d’agua em CeOz:. Eles identificaram, por
infravermelho e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) in situ,
respectivamente, acetaldeido, acetil e acetato adsorvidos. Assim, sugerem que 0
acetaldeido adsorvido em céria € desidrogenado a acetil e em seguida oxidado,
tornando-se acetato. Os autores também propdem que a formacdo de acetato se
deve a capacidade do CeO: de trocar O%. Esse acetato, de acordo com a sugestédo

dos autores, pode tanto se decompor em CHs e CO como em CHs4 e CO2, uma vez
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gue foram identificadas, por infravermelho e XPS, espécies de carbonato adsorvidas
no oxido.

A interacéo da fase ativa e do suporte € sempre muito importante, como
no caso do catalisador Ni/CeO2. Ni é responséavel pela quebra de ligacdo C-C do
etoxil e do acetato, enquanto que o Ce?*, produzido pela ativacédo do catalisador ou
pela interacdo com Ni, facilita a dissociacdo da agua e a formacao de grupos OH na
superficie. Assim, CeO: agiria a partir da sua principal caracteristica, fazendo com
gue esses grupos hidroxila reajam com grupos metilicos, formando CO:z ao invés de
CHa4. (SENANAYAKE et al., 2011; XU et al., 2013).

De acordo com Ferencz et al., (2014), a distribuicdo de produtos para o
catalisador Co/CeO2, a temperatura de 450 °C, apresentou como principais produtos
Hz2, CO, CO2 e acetona. Como no caso do catalisador Ni/CeO2, o suporte agiu
trocando oxigénio e OH da superficie diminuindo a desativacdo e facilitando a
reacdo de deslocamento agua-gas (Equacéo 2.14).

Dancini-Pontes et al. (2015a), Yee et al. (1999), Nishiguchi et al. (2005) e
Lin et al. (2009), entre outros afirmam que o suporte CeO: também favorece a
formacdo de acetona. Yee et al. (1999) realizaram analises de dessor¢cdo a
temperatura programada apos a adsor¢do de etanol em CeO:2 e Pt/CeO.. Essas
analises demonstram que o suporte favorece a formacédo de acetona, enquanto a
fase ativa (Pt) faz com que a seletividade da acetona caia, favorecendo a quebra da
ligagéo C-C.

Alguns trabalhos atribuem a formacdo da acetona apenas ao suporte
CeO2, devido a sua capacidade de ceder e ganhar Oy (LIN et al., 2009 e
NISHIGUCHI et al., 2005). Nishiguchi et al. (2005) ainda sugerem um mecanismo

para essa reagao:

Condensacao alddlica do acetaldeido:

2CH;CHO — CH3;CH(OH)CH,CHO (2.22)

Reacado do aldol com o O¢) da estrutura do catalisador, produzindo um

intermediario superficial:

CH;CH(OH)CH,CHO + O(s) — CH;CH(OH)CH,COO0(s) + Hs) (2.23)

Desidrogenacdao e descarbonilagdo do intermediario:
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CH3CH(OH)CH,COO 5y + H(sy » CH3COCH3 + CO, + H, (2.24)

Os autores ainda afirmam que O(s) deve ser continuamente reposto e iSso

acontece mediante a decomposicéo da agua pelo préprio CeOso.

Assim, a soma da Equacdo (2.11) (producdo de acetaldeido) as
Equacdes (2.22) a (2.25), fornecera a Equacédo (2.13), ou seja, a reacdo global de
formacé&o de acetona.

Segundo Iglesia et al. (1997), a acetona é produzida em sitios basicos
conjugados com &cidos, pois a reacdo de producdo de acetona depende
primariamente das ligacdes O-H formadas na superficie, da presenca de cations e
de sitios que adsorvam e dessorvam Ho.

Ao estudarem a desidratagdo do etanol em alumina, Knozinger et al.
(1972) utilizaram um postulado que assume a possivel adsorcdo do etanol via duas
ligacbes de hidrogénio: entre o proton hidroxila do etanol e um ion de oxigénio da
superficie e entre protons hidroxilas da superficie e o par de elétrons livres do

oxigénio pertencente ao alcool (Figura 2-5).
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Figura 2-5. Esquema de mecanismo da desidratacdo de &alcool sobre alumina.
FONTE: Knézinger et al. (1972).

Assim, tanto Iglesia et al. (1997) como Kndzinger et al. (1972) fazem
suposicoes que corroboram a sugestao de Nishiguchi et al. (2005) de que atomos de
oxigénio da superficie do catalisador podem ser utilizados na formacao da acetona.

Assim como CeO: produz intermediarios indesejaveis a determinados

parametros, o mesmo acontece com Nb20s. Alonso et al. (2009) realizaram reacdes
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de reforma de etanol com vapor d’agua com Nb20s puro e Cu/Nb20s. Nesse estudo
verificou-se uma conversao baixa do etanol (média de 5%) e uma alta acidez para
Nb20Os, resultando numa grande produgéo de CzH4 e (C2Hs)20, como € mostrado na
Figura 2-6. A producdo de C2Hs4 e (C2Hs)20 diminuiu quando Cu foi incorporado ao
catalisador. Com a incorporacdo do Cu a acidez do catalisador também diminuiu,
indicando que a producédo de eteno e éter etilico foi favorecida pela acidez do
suporte. As caracteristicas do suporte também favoreceram a formacdo de
acetaldeido e etano.

Guarido et al. (2009) também realizaram estudo com o catalisador
Cu/Nb20s. Nesse estudo encontraram produtos similares, como CHs, CO, CO2, Hz,
eteno, etano e acetaldeido. Eles ainda indicam que a reacdo caminha para a

formacédo de CO e CHas, a ndo ser que o suporte ceda oxigénio para a formacéo de

acetato.
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Figura 2-6. Converséao do etanol e distribuicdo de produtos versus tempo em Nb20s
ndo promovido obtidos durante reforma com vapor d’agua com razdo molar
H20/C2HsOH: 10,0 a 300 °C. FONTE: Alonso et al. (2009).

Alguns suportes que possuem grupos OH de carater acido podem
favorecer a formacgéao de eteno e que facilmente sofre polimerizagdo, o que ocasiona
a desativacdo do catalisador por coque (CHOONG et al., 2011). Tais suportes
podem ser ajustados para perder essa caracteristica. Choong et al. (2011) utilizaram

CaO em Al203 e reduziram a zero a producéo de eteno e aumentaram a seletividade
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de Hz. Porém, essa conquista teve o custo de diminuir a conversao, provavelmente
devido a diminuicdo da area superficial do suporte.

Rizzo-Domingues et al. (2007) adicionaram K20 e MgO, separadamente,
no catalisador de Cu/Nb20s. Ambas as modificagbes apresentaram melhores
resultados, ou seja, a quantidade de H2 produzido por etanol consumido aumentou
significativamente. Porém, o catalisador contendo KO apresentou maior producéo
de Hoa.

Alves da Silva et al. (2016) realizaram testes cataliticos com
catalisadores de Cu e Ni suportados em NbxOy realizados a 450 e 500 °C,
apresentam resultados de alta estabilidade dentro de 180 min de teste para o
catalisador 1Cu/5Ni/Nb20s-Naz20 sintetizado por impregnacdo simultanea e umida.
Nesses testes observou-se que a seletividade de H: foi alta em ambas as
temperaturas (65 e 80% respectivamente) e praticamente ndo houve formacéao de
C2Ha4. Isso indica que a coparticipacdo desses elementos em um catalisador pode
favorecer uma alta producdo de Hz> com a producdo quase ndo existente de
subprodutos indesejados.

Catalisadores que sao pouco ativos na conversao de CO e CH4 ou que
desativam facilmente, também podem ser adaptados para suplantar essas
dificuldades. Catalisadores de Rh quando incrementados com o promotor 6xido de
ferro, aumentam significativamente a conversao a CO (CHEN et al., 2010; CHOONG
et al., 2014).

Calles et al. (2015) estudaram a influéncia do acréscimo de Ce (10% m/m)
ao suporte do catalisador Ni/SiO2, usando impregnacao simultanea de nitrato de Ni e
nitrato amoniacal de cério. O estudo revelou que a presenca de Ce favoreceu o
aumento da conversdao de etanol e melhorou o desempenho da reagcdo de
deslocamento gas agua (Equacdo 2.14), pois a seletividade a CO diminuiu e a
guantidade de CO2 aumentou. Nao foi mais encontrado acetaldeido, a seletividade a
H> e de CHs4 aumentou e a quantidade de coque formada continuou a mesma.
Portanto, a incorporacdo de Ce favoreceu o0 desempenho da reacdo de
deslocamento gas agua, porém nao apresentou melhora na reforma do metano
(Equacéo 2.15) e diminuicdo na formacéao de coque.

Avila-Neto et al. (2012) também acrescentaram Ce ou La em
catalisadores suportados Al203, porém na proporcdo de 12%. Os resultados

apresentados, mais uma vez, demonstram melhor estabilidade do catalisador de
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forma que o dopado com Ce apresenta 5% de queda na conversdo, a metade da
gueda no caso do catalisador com La. Além disso, o suporte dopado com Ce
apresentou conversao de 95% enquanto o outro de apenas 50%. Portanto a

promocao de Al2O3 é mais promissora quando feita por Ce.

2.4.1.2. Influénciados Parametros

Temperatura

Assim como o tipo de catalisador, a temperatura utilizada no teste
catalitico também pode favorecer determinadas rotas reacionais em detrimento de
outras.

Um estudo de teoria funcional de densidade, por exemplo, com 6 metais
distintos (Cu, Pt, Pd, Ir, Rh e Ru), indicou que em temperaturas acima de 250 °C a
velocidade de quebra da ligagdo C-C € muito mais rapida que a de quebra da
ligacdo C-O, isso para todos os metais estudados (FERRIN et al., 2009). Portanto, a
temperatura da reacdo pode influenciar rotas reacionais distintas, ou seja, quanto
menor a temperatura maior a chance de se formar eteno pela quebra da ligacdo C-O
e 0 aumento da temperatura aumentara as chances de decomposicdo de
acetaldeido pela quebra da ligagdo C-C.

Chen e Lin (2011) observaram que a formacdo de coque também pode
ser influenciada pela temperatura. Eles verificaram nos testes cataliticos, realizados
sobre catalisador com fase ativa bimetalica Cu/Ni, que o aumento da temperatura de
355 °C a 460 °C propiciou o aumento da formacao de coque.

Em seu trabalho, Xu et al. (2013) afirmam que, para reforma de etanol
com vapor d’agua em catalisador Ni/CeO2, a temperatura em que a reagdo acontece
influencia significativamente a conversédo, sendo que de 400 °C para 450 °C ela cai
de forma acentuada. Isso ocorre, pois a 400 °C apenas 58% de NiO foi reduzido a
Ni° enguanto a 450 °C a quantidade de Ni° exposto é de 85%, o que favorece a
deposicédo de carbono sobre o mesmo e consequentemente, no decorrer do teste,
diminui a atividade do catalisador. Assim, ao final do ensaio a média da converséo é

menor a 450 °C. A 400 °C além da conversao, a seletividade aos produtos também é
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boa, pois nessa temperatura a quantidade de CHyx, acetato e etoxil diminuem a
medida que a quantidade de CO2 aumenta.

Ainda de acordo com o trabalho acima, em reacdo nao catalisada, dentro
da faixa de temperatura de 200 °C a 550 °C, Hz e acetaldeido foram os produtos
principais. Porém, a seletividade a acetaldeido chegou a zero na temperatura de
650 °C. Os produtos CHs e CO comecaram a ser formados entre 250 e 300 °C.
Eteno e etano foram observados a temperaturas maiores que 550 °C.

A desidratacédo do etanol a baixas temperaturas ocorre via desidratacao
monomolecular, Equacdo 2.9. Porém, a formacdo de eteno também ocorre entre
moléculas gasosas, por meio de duas etapas, intermolecular desidratacdo via
formacéao de éter etilico (C2HsOC2Hs) seguida por uma segunda desidratacéo do éter
etilico para formacéo de eteno (LIN et al., 2015; SINGHTO; LAOSIRIPOJANA et al.,
2006).

Assim, pode se afirmar que a temperatura é um fator altamente
significativo nas reacdes de reforma do etanol. Porque ela influencia na desativacao

do catalisador, em sua seletividade e na conversao do etanol.

Raz&o molar agua/etanol

No trabalho de Xu et al. (2013) a quantidade de agua também contribuiu
para a atividade do catalisador. Os autores observaram que quanto maior a
guantidade de agua, mais a formacao de grupos metilicos foi inibida, o que dificultou
a desativacdo por deposicdo de carbono. Segundo os autores, a desidrogenacéao
desses grupos causa deposicdo de camadas de carbono sobre a superficie do
catalisador (Equacdo 2.4). O estudo também demonstrou que o aumento da
guantidade de agua mudou a estrutura do carbono formado, pois de amorfo passou
a ser filamentoso.

De Lima et al. (2009b) afirmam que a 500 °C a reforma com vapor d’agua
sobre catalisadores Co/CeO:2 pode ser muito influenciada pela quantidade de agua
presente no meio reacional. Esse trabalho mostra que o aumento da razdo molar
H20/C2HsOH de 3 para 10, torna o catalisador muito mais estavel. O aumento da
razdo molar H20/C2HsOH também aumenta a conversdo de etanol de 52% para

100%, além de diminuir a seletividade a CO, CHa e acetaldeido.
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Trane-Restrup et al. (2014) estudaram raz@es diferentes para dgua/etanol
nas reacfes de reforma do etanol. O estudo mostra que para o catalisador
Ni/MgAIl203 0 aumento da razdo agua/etanol favorece a estabilidade do catalisado,
diminui a formacdo de coque, aumenta a conversédo e a formacao de Hz, diminui a
formacgao de eteno e nédo influencia a concentragao de metano.

A razdo H20/C2HsOH claramente apresenta influéncia da reforma do
etanol, ela pode influenciar rotas reacionais de forma que interfere na diversidade

dos produtos finais.

2.4.2. Reforma Oxidativa (RO)

Na reforma oxidativa conta-se com o acréscimo do oxigénio aos
reagentes, agua e etanol.

Na presenca de oxigénio pode acontecer tanto a reforma como a
oxidacdo do etanol. Essa oxidacdo pode ser parcial (Equacdo 2.26) e/ou completa
(Equacéo 2.27) (DELUGA et al., 2004).

C,HsOH + %02 - 2C0 + 3H, AHP, 4, = 12,9 kJ/mol (2.26)
C,HsOH + 30, = 2C0, + 3H,0 AHP, ., = —1278,0k]/mol  (2.27)

Multiplicando a Equacédo (2.19) por 5/6, a Equacdo (2.27) por 1/6, e
somando-as, chega-se a expressao da reacao de reforma oxidativa (Equacéo 2.28)
(DELUGA et al., 2004).

CH50H + 30, + 2H,0 — 2C0, + 5H, AHY .. = —69,3k]/mol  (2.28)

Como pode ser visto pela Equacéo (2.28), a reacao de reforma oxidativa,
nessa estequiometria, € exotérmica. Portanto, em uma determinada estequiometria,
ela pode chegar a ser autotérmica (AH = 0).

Obviamente a reacdo oxidativa fornece menor quantidade de H: para
cada mol de etanol reagido. Porém, por essa reacao ser autotérmica, deve-se levar
em conta o seu calculo energético. Gastos com separacao de produtos indesejaveis
podem ser menores que gastos advindos de fornecimento de energia a reacao.

Deluga et al. (2004) apresentam um diagrama do calor de reagédo padréo

(AH°) e da variagao de energia livre padrdo (AG°) em kJd/mol para as reagdes do
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ciclo de energia renovavel entre CO:2 e a biomassa, Figura 2-7. Primeiro a
fotossintese converte CO2 e H20 em carboidratos e agucares, representados pela
glicose, CeH1206. Entéo, a fermentagéo converte glicose em etanol e CO2. O etanol
€ convertido para CO2 e Hz por reforma oxidativa e, finalmente, o H2 é oxidado a
H20 na célula a combustivel. Como seis moléculas de O: sdo produzidas na
fotossintese e 1 mol de Oz é consumido na reforma autotérmica, entdo 5 mols de O:
ficam disponiveis para oxidar H2 a H20 na célula a combustivel. Em resumo,
CeH1206 — 2C2Hs0H — 10H2 —20e-.

Nesse ciclo anula-se o saldo de CO2, ou seja, todo CO2 consumido €&
reciclado na fotossintese realizada pela planta que fornece o acucar. Além disso, o
gasto energético da producdo de H2 € bem menor que a energia que o hidrogénio

pode fornecer.

2C0,+2C,HOH +4H,0
C¢H,,0; + 4 H,0 T AH®= +20 AH°=-140

AG®=-210 AG°=-330
G=-210 6CO, +10H,
0,

AH°= +2540 60, 50

AG°= +2830 Ve 2
Fotossintese acucar AH°= 2420 | etanol

hv célula a AG®==2290 ref9rmado
combustivel célula a
combustivel
6 CO,+10 H,0 6 CO,+10 H,0

-+

Figura 2-7. Diagrama de energia indicando a entalpia padréo (AH®) e a variagao da
energia livre (AG°) em kJ/mol para as reacBes do ciclo de energia renovavel
operando entre CO:2 e a biomassa. FONTE: Deluga et al. (2004).

Além da questdo do saldo energético, de acordo com muitos autores,
problemas de desativacdo com coque podem ser amenizados devido a presenca do
oxigénio (DA SILVA et al., 2010; DE LIMA et al., 2009a; GRASCHINSKY et al., 2012;
TRANE-RESTRUP et al., 2014).

Mas, assim como no caso da reforma do etanol com vapor d’agua, as

rotas reacionais para reforma oxidativa do etanol podem variar consideravelmente e
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isso dependerd dos mesmos parametros citados anteriormente: catalisador,
temperatura e razbes molares. Com o intuito de identificar quais sdo esses
mecanismos possiveis para as reacdes envolvidas, alguns estudos experimentais e

tedricos foram e estdao sendo desenvolvidos.

2.4.2.1. Influénciado Catalisador

Em estudos de reforma oxidativa do etanol, encontram-se trabalhos como
0 de Han et al. (2013) que realizaram testes com catalisadores monometalicos
suportados em CeOz2, com diferentes propor¢cdes de Cu e um catalisador com Rh. O
estudo indicou que o catalisador com 20% de Cu teve melhor seletividade que o
catalisador com o metal nobre, apresentando apenas H2 e CO2 na fase gasosa,
acetaldeido em menor quantidade e acetona em quantidade similar a do catalisador
contendo Rh. Resultado facilmente explicado pela dificuldade que o Rh possui de
catalisar a reacdao de deslocamento agua-gas (Equacéao 2.14) (HUNG et al., 2012;
LIN et al., 2015).

Graschinsky et al. (2014) mediante estudos experimentais de reforma
oxidativa do etanol sobre o catalisador Rh(1%)/MgAl204/Al203, sugeriram o0
mecanismo da Tabela 2-1. Esse mecanismo sugere as rea¢cdes mais comuns para a
reforma com vapor d’agua e oxidativa do etanol, como desidrogenagéo do etano,
decomposicdo do acetaldeido, reacdo de deslocamento &gua-gas, reforma do
metano e oxidac&o parcial e oxidativa do etanol. Essa sugestdo de rota reacional
pode ser uma proposta a ser provada em estudo experimental com catalisadores

diferentes, de forma que seja um ponto de partida.



Revisao Bibliografica

Tabela 2-1. Rota reacional para reforma oxidativa do etanol, desenvolvido a partir de
dados experimentais obtidos sobre o catalisador Rh(1%)/MgAIl204/Al203
(GRASCHINSKY et al., 2014). (a) representa um sitio ativo.

C,HsOH + (a) - C,H:0H(a)
C,H:0H(a) + (a) » C,H;0(a) + H(a)
C,H;0(a) + (a) » C,H,0(a) + H(a)
C,H,0(a) + (a) » CH3(a) + COH(a)
CHz(a) + (a) » CHy(a) + H(a)
CHy(a) + (a) » CH(a) + H(a)

H,0 + (a) » H,0(a)

H,0(a) + (a) » H(a) + OH(a)
COH(a) + (a) » C0(a) + H(a)
COH(a) + HO(a) - €0,(a) + H, + (a)
C0(a) + HO(a) —» C0,(a) + H(a)
CH(a) + HO(a) - CO(a) + H, + (a)
CH4u(a) + (a) » CH3(a) + H(a)

H, +2(a) » 2H(a)

CHy + (a) = CHy(a)

CO + (a) » C0(a)

CO, + (a) » CO,(a)

0, + 2(a) - 20(a)

CHO(a) + 0(a) » CO(a) + HO(a)
CH(a) + 0(a) » CO(a) + H(a)

H(a) + 0(a) » HO(a) + (a)

C0(a) + 0(a) » C0O,(a) + (a)

Cai et al. (2008), com o catalisador Ir/CeO2, também realizaram estudo de
reacao de reforma oxidativa do etanol. Nesse estudo pode-se observar que mesmo
na presenca de oxigénio, houve formacdo de intermediarios como acetaldeido e
acetona. Os autores ainda afirmam que h& producédo de acetona a partir de 300 °C e
gue esse intermediario desaparece completamente a 500 °C por decomposicdo e
formacao de CO2 e CH4. Mas ainda h& a possibilidade desses intermediérios terem
sido consumidos pelo oxigénio.

Furtado et al. (2011a) realizaram testes cataliticos com o catalisador Cu-
Ni/Nb20s a 400 °C, razdo molar O2/C2HsOH=0,8 e H20/C2Hs0OH=10 em 70 dm?/hgcat.
O resultado indicou que o catalisador se manteve estavel durante 8h de reacdo, com
conversdo de aproximadamente 92% e seletividade de 35% a H2 e 40% de COzq,
com os outros produtos com seletividades menores que 10%, indicando que, apesar

da alta acidez do suporte, a producédo de eteno foi inibida.
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O CeOg2, devido a sua capacidade de trocar oxigénio, também pode ser
utilizado como promotor em alguns catalisadores para testes de reforma oxidativa,
verificado em estudos com Rh/CeO2-Al203. A insercdo de CeO: ao catalisador
melhorou muito o seu desempenho, reduzindo a zero componentes compostos por
dois atomos de carbono e diminuindo a formagéo de CO e CHs4 (HUNG et al., 2012).
Ou seja, CeO: favorece a formacao de acetato o que facilita a quebra da ligagéo C-
C, formando CO: ao invés de CO e CH4 (MORAES et al., 2016).

Para as reagbes de reforma oxidativa do etanol, observa-se que o
catalisador utilizado, em especial o suporte, apresenta caracteristicas distitas de
guando sob atmosfera ndo oxidativa. O CeOz, por exemplo, por suas carcateristicas
oxidativas, apresenta qualidades interessantes por ser reoxidado pelo oxigénio
disponivel na atmosfera reacioanal. Isso o torna um suporte rico em informacoes a

serem estudadas.

2.4.2.2. Influéncia dos parametros

Razéo O2/C2HsOH

Segundo Hung et al. 2012, independente do catalisador utilizado, a
tendéncia da seletividade aos produtos e da conversdao é a mesma quando em
funcéo da razdo molar O2/C2HsOH. Hung et al. 2012 realizaram testes de reforma
oxidativa do etanol em diferentes razbes molares de O2/C2HsOH com o0s seguintes
metais suportados em Al203: Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt e Au. A tendéncia
observada foi que o aumento da quantidade de O: favoreceu a diminuicao de eteno
e acetaldeido e o aumento da conversao do etanol e da seletividade a Hz, CH4, CO e
CO2. Porém, em determinado ponto (O2/C2HsOH=0,300) a quantidade de CO
comegou a cair para todos os catalisadores, provavelmente devido a maior
guantidade de Oz no meio, 0 que facilita a oxidagdo completa do etanol, Equacdo
(2.27).

Cavallaro et al. (2003) apresentaram estudo sobre o catalisador Rh/Al203
a 650 °C, pressdo ambiente e razdo molar H20/C2HsOH:8,4. As Figuras 2-8 e 2.9
demonstram a variacdo da conversdo de etanol e da entalpia da reagao (AH) em

funcéo da razado molar O2/C2HsOH respectivamente.
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Para a conversdo, o aumento da pressdo parcial de oxigénio sempre
proporcionard o aumento da conversdo de etanol, até o ponto em que alcancara a
conversdo total. Para o catalisador e os parametros definidos no trabalho de
Cavallaro et al. (2003), a conversao de etanol tornou-se completa a razdo molar
02/C2HsOH=0,5, como mostra a Figura 2-8.

85 &

Cero= conversio do etanol, %
[
=

10
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 12 14

o = oxigénloicarbono da vazio de alimentagio, molimol

Figura 2-8. Conversédo do etanol versus razao molar O2/C2HsOH. FONTE: Cavallaro
et al. (2013).

Na Figura 2-9 é possivel notar que quando a razdo molar O2/C2HsOH é
zero, a entalpia é positiva, ou seja, a reagdo é endotérmica. Porém, com o aumento
da quantidade de Oz no meio até razdo molar O2/C2HsOH de 0,4 a reacdo passa a

ser energeticamente neutra. A partir desse ponto a reacdo oxidativa passa a ser
autotérmica.
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0OI/C = oxigénio/carbono da vazdo de alimentagao, mol/mol

Figura 2-9. Variagdo de entalpia em funcdo da razdo atbmica O/C, em Rh/Al20:s.
FONTE: Cavallaro et al. (2003).

Greluk et al. (2015) analisaram a variagdo da massa do catalisador in situ
em funcdo do tempo de reacdo. O estudo incluiu a variacdo da razdo molar
02/C2HsOH durante um unico teste de 8 h com mudanca na alimentacédo de O: e
durante trés testes com duracdo de 21 h, cada um deles com uma alimentacéo
diferente de O2. A Figura 2-10 apresenta o resultado desses testes. Nitidamente,
pode-se observar que a massa de catalisador aumenta consideravelmente no teste
realizado com auséncia de atmosfera oxidativa (Figura 2-10b), enquanto, 0 aumento
da concetragédo de Oz no meio favoreceu a diminuicdo da massa do catalisador. Isso
indica a capacidade do O: disponivel no meio de oxidar o coque formado na

superficie do catalisador, dessa forma, a massa do catalisador diminui.
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Figura 2-10. Variacdo da massa de catalisador sob as condi¢cGes de converséao do
etanol. Fonte: (GRELUK et al., 2015)

O estudo de Graschinsky et al. (2014) envolvendo a variagdo da razao
molar O2/C2HsOH indica que o etanol pode ser oxidado a acetaldeido (Equagéo
2.29) e que produtos intermediarios também séo oxidados pelo oxigénio do meio. Os
resultados desses testes cataliticos mostraram que o aumento da razdo O2/C2HsOH
nao alterou o rendimento de CHs4, enquanto aumentou o rendimento de CO: e
diminuiu o rendimento de CO. Os autores explicam esses dados indicando que,
apesar de nao identificarem acetaldeido, ha a formacao de acetaldeido por oxidacéo
(Equacédo 2.29) ou desidrogenacao (Equacédo 2.11). Em seguida, o acetaldeido é
rapidamente decomposto em CO e CH4. O CH4 pode sofrer reforma (Equacgao 2.15)
ou também ser oxidado (Equagéo 2.30), formando CO em ambos 0s casos. Apesar
da grande geracdo de CO, o aumento da presséao parcial de O favorece a oxidacéo

de CO a CO2 (Equagéo 2.31) e consequentemente o consumo de CO.

e Oxidacgao do etanol

C,HsOH + 1/, 0, > CH;CHO + H,0 AH?,,. = —178,3Kk]/mol  (2.29)

e Oxidacdo do metano

CH, +1/,0, > CO + 2H, AHY o0 = —35,7k]/mol  (2.30)

e Oxidagéo do CO
co+1/,0, > co, AHP .. = —283,0K]/mol  (2.31)
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Temperatura

Aléem da razdo molar entre oxigénio e etanol, a temperatura também
influencia, consideravelmente, a rota reacional a ser seguida. Em tal grau que um
estudo termodinamico da reforma oxidativa do etanol afirma, de acordo com a Figura
2-11, que o rendimento de Hz ndo varia em funcédo da razdo molar O2/C2HsOH até
aproximadamente 477 °C (GRASCHINSKY et al., 2012). Apesar da estequiometria
da Equacdo (2.28), quando comparada a estequiometria da Equacdo (2.19),
demonstrar que a razao H2/C2HsOH diminui na presenca de Oz.
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Producao de Hidrogénio [mol Hz/mol et?]

Temperatura [°C]

Figura 2-11. Producdo de hidrogénio versus temperatura para razdes molares
02/C2Hs0H variando de zero a 1,5 e de H20/C2HsOH: 5. FONTE: Graschinsky et al.
(2012).

Graschinsky et al. (2014) mostraram que a baixas temperaturas as
reac0es de oxidacdo do etanol sdo predominantes. Para um sistema com o
catalisador Rh(1%)/MgAI204/Al203 e razdes molares H20/C2HsOH=5,5 e
02/C2HsOH=0,6 as reacbes de reforma se tornam predominantes apenas a
temperaturas maiores que 550 °C. Os autores chegaram a essas conclusdes devido
ao fato de que, termodinamicamente, a reforma de CHas acontece,
predominantemente, a temperaturas maiores que 450 °C e os dados experimentais
mostram que ha uma diminuicdo consideravel no rendimento de CHs4, ao mesmo
tempo que acontece um aumento abrupto do rendimento de CO: a partir de 553 °C.
Assim, os dados experimentais corroboram o que é esperado termodinamicamente.
Ou seja, ha reforma de CH4 a essa temperatura, ao invés de ocorrer oxidagdo do

mesmo.
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Para o catalisador Ir/CeO2 sob as razbes molares de alimentagao
C2HsOH/H20/02: 1/1,8/0,6 (HOU et al.,, 2014) a seletividade aos produtos e a
conversdo do etanol permaneceram praticamente constantes a partir de 450 °C.
Inclusive, a essa temperatura os produtos acetaldeido e acetona deixaram de ser
observados, provavelmente os dois sejam consumidos pela reforma ou oxidados
pela atmosfera oxidativa.

Estudos sobre a combustdo de &alcoois também podem ser Uteis na
construcdo de mecanismos de reacdo para a reforma oxidativa do etanol. A
presenca de Oz na atmosfera no caso da combustdo de etanol pode apresentar
sugestdes para rotas na reforma oxidativa do etanol

Sabe-se que durante a combustdo de alcoois é formada uma quantidade
apreciavel de carbonilas. Em altas temperaturas elas séo formados por abstracao de
atomos de H e quebra da ligacdo H-BC (C em CHs) podendo formar
acetaldeido/acetona. A baixas temperaturas, o que lidera a formacédo de carbonilas
sao reac0Oes de radicais hidroxialquilas com Oz (SARATHY et al., 2014).

Durante a combustdo, a desidratacdo sO € favorecida a temperaturas
menores que 1127 °C (70 a 90% entre 227 e 1127 °C), enquanto as ligacdes C-C
sdo quebradas apenas a temperaturas mais altas (~45% a 1727 °C) e as ligagoes C-
O praticamente ndo sao quebradas, isso por serem bem mais fortes que as ligacdes
C - C (SIVARAMAKRISHNAN et al., 2010).

Para a combustdo, muitos caminhos reacionais sdo provaveis, como
mostra a Figura 2-12. Atomos de H podem ser abstraidos por radicais como H* e
OH* ou por O disponivel em forma gasosa. Atomos de H quando extraidos por
radicais de hidrogénio, formam, predominantemente, CH:CHOH*. Essa proposta de
abstracao por radicais de hidrogénio foi avaliada como tendo aproximadamente 99%
de chances de acontecer a 277 K e aproximadamente 65% de chances de acontecer
a 727 K (SIVARAMAKRISHNAN et al., 2010)

Testes de abstracdo de H por radicais OH* mostraram que H-aC (C em
CH2) séo preferencialmente abstraidos. Um pouco menos frequente é a abstragéo
do H-BC (C em CHpa). Essa ultima abstracdo, formando CH2CH20H*, quando ocorre,
CH2CH2OH* é facilmente decomposto em C:Hs mais OH* a 600K
(SIVARAMAKRISHNAN et al., 2010; TRAN et al., 2013; XU e LIN, 2007; ZHENG e
TRUHLAR, 2012).
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As reagbes entre a e B-hidroxietii (CHsCHOH* e CH2CH20H*) e O2
passam a ser consideraveis a baixas temperaturas (abaixo de 727 °C), porque a rota
de decomposicdo se torna lenta. Alguns trabalhos concordam que a reacédo
CH3CHOH*+02<CH3CHO + HO2* acontece rapidamente (SILVA et al.,, 2009;
ZADOR et al., 2009). Zador et al. (2009) ainda indicam que essa reacdo €
experimentalmente dominante para a-hidroxietil. Para -hidroxietil h&a indicacdo de

dois caminhos possiveis, formando etenol +HO2* ou 2CH20 + OH*.
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Figura 2-12. Esquema de mecanismos para a combustdo de etanol no qual R é um

radical qualquer. Fonte: Sarathy et al. (2014).

) ) °
CH-O + CH-O +OH

2.5. Caracteristicas dos Catalisadores

2.5.1. Difragdo de Raios X

A difracdo de raios X permite analisar tanto a composicéo dos cristais que
estdo na amostra analisada, como o tamanho desses cristais, a fase em que estdo e
em que quantidade.

Schmal (2011) utilizou a Figura 2-13 para exemplificar os efeitos que o
aumento de cristalito produz no difratograma. Os difratogramas apresentados na

Figura 2-13 s&o relativos a um catalisador fresco e ao mesmo catalisador desativado
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por sinterizagdo, ou seja, apos a utilizacdo do catalisador os cristais aumentaram.

Assim, conforme o cristal aumenta de tamanho a largura meia altura do pico diminui.
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Figura 2-13. Difratogramas de raios X. Fonte:(SCHMAL, 2011).

O tamanho do cristal pode ser calculado a partir da equacao de Scherrer:

. KA
(D ™ (FWHM) cos (8 (hxry)

Sendo:

-L(nkry: tamanho médio dos cristais

-K: constante de Scherrer que assume o valor 0,89, se utilizarmos a
largura medida a meia altura do pico (FWHM)

-0(niry: @ posicao angular do pico em radianos dividido por 2

-A: comprimento de onda da radiagao incidente

- FWHM: a largura a meia altura em radianos de um dado pico

Quanto a intensidade do pico, segundo Schmal (2011), esta relacionada
com a abundancia de cada fase na amostra.

A fase e a composicao dos cristalitos estdo relacionadas aos angulos (26)
em que aparecem 0s picos de cada componente e de cada fase. Esses angulos sao
chamados angulos de Bragg e correspondem as suas distancias interplanares.

NiO apresenta picos principais em 20 proximos de 37°, 43° e 63°
(CALLES et al., 2015; DANCINI-PONTES et al., 2015a; HU et al., 2012; LIN et al.,
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2010; UNGUREANU et al., 2013). CuO apresenta picos principais em 20 préximos
de 36°, 39° e 49° (ALVES DA SILVA et al., 2016; CANGIANO et al., 2010; LIN et al.,
2010; UNGUREANU et al., 2013).

Para o suporte CeO2 os angulos conhecidos até 70° sdo: 28,5°, 33°, 47°,
56°, 59° e 69° (HOU et al., 2014; MORAES et al., 2015; ZHANG et al., 2008; ZHOU
e SHEN, 2014; ZOU et al., 2015). (ZOU et al., 2015) realizaram quatro calcinagdes
do catalisador Ir/CeO2, nas temperaturas 400, 550, 700 e 850 °C. Para cada
calcinacéo foi obtido um difratograma (Figura 2-14). Os picos referentes ao CeO:
sdo os mesmos desde a primeira calcinagdo até a ultima. Porém, pode-se notar que
h4a um aumento da intensidade e estreitamento dos picos em geral e 0s picos
localizados a 59° e 69° tornam-se mais definidos conforme a temperatura de
calcinacdo aumenta. Isso se deve ao a cristalizagcdo do material, conforme aumenta

a temperatura de calcinacao, o material amorfo € cristalizado.

A C902
O Ir0,

850Ir-Ce

Intensidade do raio X (relativa)

2 teta (°)

Figura 2-14. Difratograma de raios X do catalisador Ir-CeO2 calcinado a diferentes
temperaturas. Fonte:(ZOU et al., 2015)

Quanto aos picos de Nb20s, os principais tém angulos 26 proximos de
22,6°, 28,6°, 37°, 43°, 46°, 51°, 55° 56°, 59° 64° e 71° (ALONSO et al., 2009;
ALVES DA SILVA et al., 2016; DANCINI-PONTES et al., 2015a)

Outra informacdo importante sobre o suporte é a estrutura do cristal.
Alguns trabalhos que utilizaram temperatura de calcinacéo de 500 °C para o suporte
Nb20s demonstram que Nb20s possui estrutura cristalina hexagonal (ALONSO et al.,
2009; KHAN e JAIN, 2016).
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CeO:2 apresenta a estrutura cristalina do tipo fluorita (CHEN et al., 2006;
CHOI et al., 2014; DE SOUZA et al., 2016; HAN et al., 2013; MEHER e RAO, 2012;
RAO et al., 2012), como mostra a Figura 2-15. Rao et al. (2012) ainda afirmam que,
mesmo depois de reduzido a 450 °C sob atmosfera contendo Hz, a estrutura do
oxido permanece inalterada e Han et al. (2013) mensuraram as arestas externas da

célula unitaria com o valor de 5,411 A.

Figura 2-15. Estrutura cristalina tipo fluorita. Fonte: CNX (2016).

De Oliveira Jardim et al. (2015) sintetizaram catalisadores Cu/CeO2-Nb20s
em diversas propor¢des em massa (0, 0,1, 0,3 e 0,6 para Nb20s) e verificaram que o
aumento de Nb20s favoreceu o alargamento dos picos (Figura 2-16). Além disso,
nota-se que ha picos que coincidem para os dois 6xidos, como em 20 préximo de
29°. Para todos os catalisadores a estrutura dos cristais de CeOz2 foi do tipo fluorita e
para o Nb20s hexagonal.

Lin et al. (2010) realizaram estudo com catalisadores de CuNi/CelLaOx
com diferentes teores de Cu e Ni reduzidos a 550 °C por 18 h. Observa-se que o0s
principais picos de Cu se encontram proximos de 43 e 50° e os de Ni proximos de 44
e 51° (Figura 2-17).
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Figura 2-16. Difratograma de raios X dos catalisadores 4Cu/xCeO2-(1-x)Nb20s (x=1,
0,9; 0,7 € 0,4). FONTE: De Oliveira Jardim et al. (2015).
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Figura 2-17. Difratogramas de raios X de catalisadores de CuNi-CeLaOx com

diferentes teores de Cu e Ni reduzidos a 550 °C por 18 h. Fonte: Lin et al. (2010).

2.5.2. Reducéo a Temperatura Programada

O método de reducdo a temperatura programada (RTP) consiste na
passagem de um gés redutor pela amostra com um aumento programado da

temperatura. Esse método pode fornecer certas informacdes sobre o catalisador,
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como estado de oxidacao, interacdo entre o metal 6xido e o suporte, além de indicar
a formacéao de ligas em catalisadores bimetalicos.

Essas informacfes sdo observadas nos perfis de reducéo na analise da
faixa de temperatura em que os picos sdo formados e, mais precisamente, na
observacgéo da temperatura maxima de cada pico e sua area correspondente.

Segundo Schmal (2011), os picos de reducdo de CuO e NiO(massicos)
para Cu° e Ni° metélicos sdo em torno de 435°C e 500°C, respectivamente. Mas
GOmes-Cortés et al. (2008) e também Schmal (2011) afirmam que quando a fase
ativa estd sobre um suporte e ha boa dispersdo do CuO no suporte o pico pode
aparecer em temperaturas menores. Alonso et al. (2009) e Dancini-Pontes et al.
(2015a), por exemplo, obtiveram pico de CuO suportado em Nb20s a 304 °C e
suportado em CeO:2 a 287 °C. Trabalhos também apresentam andlises de RTP para
catalisadores com NiO suportados com temperatura de redugdo préxima de 350 e
400 °C (DANCINI-PONTES et al., 2015a; HU et al., 2012; NICHELE et al., 2015)

Para CeO2 encontram-se na literatura trés picos de redugédo a Ce203 em
torno de 400 °C, 550 °C e 700 °C (DESAUNAY et al., 2013 e OUYANG et al., 2014) .
O Nb20s possui pico de reducéo para NbO:2 proximo a 920°C, de acordo com Alonso
et al. (2009).

Schmal (2011) ainda afirma que os picos de reducdo podem ser
deslocados para temperaturas mais altas quando se trabalha com baixas vazdes de
H2, devido a efeitos difusivos e de transferéncia de massa, evidenciando que nem
sempre alteracbes de maximo de reducdo sdo indicativos de interacdo com o

suporte.

2.5.3. Dessorcao a Temperatura Programada

Acidez

Uma das formas de se medir a acidez de um catalisador € a dessor¢éo de
NHz a temperatura programada. Primeiramente hd a adsor¢cdo quimica do gas e

entdo a quantidade adsorvida pode ser medida na dessorcdo do mesmo. Essa
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técnica pode tanto quantificar protons de Lewis como de Bronsted. Moreno e

Rajagopal (2009) dizem o seguinte sobre essa técnica:

“O nuamero total de sitios acidos esta relacionado a area total das curvas de TPD
geradas pelas medidas cromatograficas, de espectrometria ou pela perda de massa,
enquanto a forca € proporcional & temperatura na qual ocorre a dessor¢cdo das
espécies. Quanto mais forte o sitio acido, maior a interacdo com o adsorvato e maior

a temperatura necessaria para retira-lo (i.e., dessorvé-lo) ”.

Quanto a acidez do CeO2, Zaki et al. (1989) afirmam que ela varia de
acordo com a temperatura de calcinagcdo do nitrato precursor. No estudo por
espectroscopia do infravermelho ap6s a adsorcéo de piridina, nota-se que quando a
temperatura de calcinagdo € de 400 °C a quantidade de piridina adsorvida de forma
irreversivel é 1,15x10“% mmol/m2 e cai para 0,25x10* mmol/m2 quando essa
temperatura é de 800 °C. Zaki et al. (1989) explicam que essa acidez é
correspondente a sitios acidos de Lewis.

Outra contribuicdo do trabalho de Zaki et al. (1989) foi o estudo da
dopagem de CeO2 com solucdo aquosa de NaOH na proporgdo de um atomo de Na
para um atomo de Ce, seguida da calcinacdo a 800 °C. Esse estudo resultou em um
decaimento significativo de acidez, que forneceu o valor de 0,09 x10* mmol/m2. Os
autores também estudaram a ocorréncia de possiveis reagfes com a piridina nos
sitios acidos em funcdo da temperatura. Essa andlise indicou completa inibigéo
dessas reacdes quando a amostra utilizada foi CeO2 dopado com sédio. O mesmo
pode ser visto no estudo de Choong et al. (2011), pois também obtiveram reducao
da acidez do catalisador ao adicionar célcio a alumina.

Sawabe et al. (2014) concordam com o estudo de Zaki et al. (1989)
guanto a existéncia de dois tipos de sitios de acidos de Lewis na superficie do CeOz,
porém acrescentam a influéncia da agua na acidez. Nesse trabalho ha um estudo
computacional que indica que &tomos de hidrogénio ligados a &tomos de oxigénio do
cério funcionam como é&cido de Bronsted.

Védrine et al. (1996) em analise de dessor¢do de NHz demonstraram que
Nb20s quando calcinado a 500 °C dessorve 0,042 mmolNHz/geat. Esse trabalho
também mostra que a temperatura de calcinacdo também influencia na acidez do

Nb20s: quanto menor a temperatura maior € a acidez. Mas, Alonso et al. (2009)
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afirmam que a quantidade de aménia dessorvida na mesma andlise por Nb2Os
calcinado na mesma temperatura (500 °C) teve concentracdo de 0,18 mmolNH3/gcat.
Essa discrepancia pode ser decorrente da forma de preparacdo do precursor
calcinado, nesse caso 0 acido nidbico. Alonso et al. (2009) lavaram o precursor na
forma comercial com agua desionizada e entdo calcinaram, enquanto Védrine et al.
(1996) produziram o precursor pela hidrolise do NbCls com solucdo aquosa de
NH4OH.

Basicidade

O método de dessorcdo de CO:2 a temperatura programada é utilizado
para determinar a basicidade dos sitios na superficie do catalisador, porém ele nédo
detecta todos os tipos de sitios basicos, apenas grupos hidroxila (KULKARNI e
WACHS, 2002).

Dancini-Pontes et al. (2015a) realizaram andlises de DTP com CO2 em
Nb20s e em Cu/Ni/Nb20s-Naz0 e verificaram que, apds a impregnacao dos metais e
do dopante, houve diminuicdo da concentracdo de CO:2 dessorvido. Isso foi
justificado pelo fato de parte da superficie do suporte ter sido recoberta por Na20,

logo a quantidade de hidroxilas adsorvidas nos sitios deve ter diminuido.

2.5.4. Analise Termogravimétrica

O método é gravimétrico e permite determinar a variagdo da massa da
amostra durante o aquecimento com programacao de temperatura. A analise pode
ser feita sob fluxo de géas inerte e sob atmosfera oxidativa, assim como sob
atmosfera redutora. Alguns dos objetivos da técnica podem ser (SCHMAL, 2011):

-Decomposigéo — perda de massa durante a calcinagao;

-Combustdo — perda de massa por queima de carbono;

-Oxidacado de componentes na presenca de oxigénio.
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2.5.5. Anélise Textural

A determinacao das propriedades texturais do catalisador, tais como area
especifica e distribuicdo de tamanho de poros pode ser feita pela fisissor¢do de
gases sobre o sélido. Um géas frequentemente utilizado € o N2, mas Ar também é
utilizado.

Existem varios modelos de analise desse método de fisissor¢cédo de gases.
O mais conhecido é o modelo BET que é capaz de medir a area superficial de um
material finamente dividido e poroso, considerando micro e mesoporos. A
classificacdo que define micro e mesoporo € a seguinte (SING et al., 1985):

-microporos: poros com dimensao menor que 2 nm;

-mesoporos: poros que possuem dimenséao entre 2 e 50 nm.

Para que uma isoterma de adsorcdo possua condi¢cbes de ser analisada
pelo método BET, ela precisa possuir o fator C (coeficiente ligado ao calor de
adsorcéao da primeira camada do gas) positivo. Isso possibilita definir claramente a
regido de monocamada na isoterma. Além disso, a monocamada precisa estar
compreendida na faixa de pressao parcial 0,05-0,3. Para pressdes maiores a
constante C deve estar entre 100 e 200 (GREGG e SING, 1982).

Porém, o método BET falha em materiais muito microporosos e
combinagdes de micro, meso e macro-porosos. Por isso foram desenvolvidos os
métodos t-plot e Dubinin-Radushkevich (DR) para materiais microporosos e o
método BJH para materiais mesoporosos.

O método BJH também falha na presenca de microporos. Esse método foi
desenvolvido para mesoporos, ou seja, um dos pressupostos do modelo determina
gue haja condensacdo capilar, portanto, ele falha em materiais com porosidade
heterogénea (BARRETT et al., 1951; SCHMAL, 2011; SING et al., 1985).

A andlise textural feita pelo método BET por Alonso et al. (2009) com
Nb2Os indica area superficial proxima de 30 m?/g para o suporte e quando
impregnado com metais, essa area cai para cerca de 10 m?/g. Védrine et al. (1996)
também encontraram um valor préximo para o suporte, 35 m2/g, e ainda fizeram um
estudo que demonstra que quanto maior a temperatura de calcinagdo do &cido
nidbico, menor ser a area BET.

Em diversos trabalhos, para o CeO:2 obtido com a calcinagdo do nitrato a

800 °C foi encontrada area superficial BET em torno de 10 m?/g, e n&o foi
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identificada alteracdo dessa area com a impregnacéo da fase ativa (DE LIMA et al.,
2009b; DE LIMA et al., 2009a; COSTA et al., 2007). Em contra partida, Durgasri et
al. (2014) encontraram area superficial BET de 41 m2/g para CeO:2 obtido por
precipitagdo e calcinacdo a 500 °C. Quanto ao CeO: j& na forma comercial, 0s
valores encontrados para area BET variam de acordo com a marca, por exemplo,
92 m?/g para Sigma — Aldrich e 154 m?/g para Rhodia Chemicals (KUGAI et al.,
2006).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Nesse trabalho foi avaliado o mecanismo de catalisadores compostos por
suporte com tratamento térmico, suporte dopado e suporte impregnado com fase
mono e bimetalica para a producédo de hidrogénio a partir da reforma do etanol: com
vapor d'‘agua ou oxidativa. Os suportes empregados na producdo desses
catalisadores foram CeO2 e Nb20s, o primeiro de marca Sigma-Aldrich e o &cido
niobico, precursor do Nb20s, concedido pela empresa Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo (CBMM).

Os sais usados na impregnacdo foram nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H20)
com pureza de 97% da marca Vetec, nitrato de cobre (Cu(NOz3)2.3H20) com 98% de
pureza da marca Biotec, nitrato de sddio (NaNOs) com pureza de 99% da marca
Dinamica e nitrato amoniacal de cério (NHs)2Ce(NOs3)e.

Nos testes cataliticos foram utilizados alcool etilico P.A. da marca Anidrol
com pureza de 99,5%, ar sintético (80% N2 e 20% O:2 v/v) fornecido pela White
Martins e N2 também fornecido pela White Martins. Como gas padrdo para as
cromatografias foi utilizada uma mistura da marca Linde com as seguintes
propor¢des volumétricas: 1,95% COz, 9,85% C2Ha, 9,85% C2Hs, 50,00% H2, 4,94%
CHa, 2,08% CO e 21,33% No2.

Para a ativacdo dos catalisadores foram utilizados o gas N: ja citado e o

gas Hz da marca Linde.

3.2.Preparacgéo dos catalisadores

Primeiramente os suportes foram sintetizados. Foram escolhidos trés
suportes de CeO2, sendo que o que os diferencia é o tratamento térmico. Um foi
utilizado na forma comercial, outro calcinado a 550 °C e o ultimo calcinado a 800 °C.
A calcinacao foi realizada em mufla com a programacéao de temperatura da Figura 3-
1. Os suportes obtidos foram nomeados por CeO2, Ce02-550 e Ce02-800.
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Figura 3-1. Programacao térmica de calcinacdo até a) 550 °C e b) 800 °C.

Além dos suportes de CeO2, também foram sintetizados trés catalisadores
de Nb20s, sendo um apenas Nb20s e outros dois com dopantes, um com Nb20s
impregnado com 0,1% (m/m) Na20 e outro impregnado com 12% (m/m) CeO2. A
obtencdo de Nb20Os foi a partir da lavagem do acido nidbico com agua desionizada
seguida de calcinacdo realizada de acordo com a Figura 3-1a, porém, até 500 °C no
caso do suporte dopado com nitrato de sodio.

As impregnacbes foram realizadas com nitrato de soédio e nitrato
amoniacal de cério separadamente, de forma que foram obtidas duas amostras
distintas. Os suportes obtidos foram nomeados por Nb20s, Nb20s-Na e Nb20s-Ce.

De acordo com os testes cataliticos realizados com os suportes de CeO2
e de Nb20s, o0 suporte Ce0O2-800 apresentou menor vazao de produtos de reagdes
paralelas, como de eteno e acetona, além de apresentar baixa desativacdo por
coque. Assim o suporte CeO2-800 foi escolhido para a impregnacdo da fase
metalica.

Foram preparados trés novos catalisadores com o suporte CeO2-800.
Foram sintetizados dois catalisadores monometélicos, um com 5% (m/m) de Cu e
outro com 10% (m/m) de Ni e um catalisador bimetalico com impregnacéo
simultanea de 5% (m/m) de Cu e 10% (m/m) de Ni. Os precursores utilizados foram
nitrato de niquel e nitrato de cobre. Os catalisadores foram nomeados como Cu-
CeOz2, Ni-CeO2 e CuNi-CeOs2.

Em resumo, a sequéncia de sintese dos catalisadores se encontra na

Figura 3.2.
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Figura 3-2. Sequéncia de sintese dos catalisadores testados.

A impregnacdo empregada nessas sinteses foi a impregnacao umida. Em
um baldo foi colocado o suporte, em seguida o mesmo foi umedecido com agua
desionizada. Os nitratos foram dissolvidos até a saturacdo em béqueres separados e
misturados, sO entdo a solucéo foi transferida para o baldo que continha o suporte
umedecido.

Esse baldo foi acoplado a um sistema evaporador rotatério até que a
mistura perdesse todo o excesso de agua e entdo o baldo foi transferido para uma
estufa a 100°C por 24 h.

Apos retirar o precursor do baldo, foram feitas pastilhas com o mesmo,
com um molde e puncédo feitos de aco inoxidavel em prensa hidraulica a 3 tf/lcm? por
1 min. Em seguida, as pastilhas foram levadas a mufla e calcinadas a presséo e
atmosfera ambiente de acordo com a programacédo térmica da Figura 3.1a, porém
atée 500 °C.

Apés a calcinacao foi realizado o processo de ajuste de granulometria das
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mesmas. Em um almofariz e com pistilo as pastilhas foram maceradas e o produto

dessa maceracao foi peneirado em granulometria entre 0,35 e 0,85 mm.

3.3. Caracterizacdo dos catalisadores

Para a caracterizacdo dos catalisadores as seguintes técnicas foram
aplicadas: Difracdo de Raios X (DRX) de amostra seca, calcinada e reduzida in situ,
Reducédo a Temperatura Programada (RTP), Dessorcao a Temperatura Programada
de NHs e COz2, Analise Termogravimétrica (TG), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) com mapeamento, de amostra calcinada, Espectrometria de Absorcao
Atdbmica, Espectroscopia de Infravermelho com amostra seca e Analise Textural com

Adsorcao e Dessorcéo de No2.

3.3.1. Difracéo de Raios X (DRX)

Essa andlise foi aplicada com os suportes e catalisadores impregnados
frescos e com os catalisadores reduzidos. A reducdo foi realizada a 500 °C.
Primeiramente foi feito vacuo no sistema, entdo uma mistura de Ar e Hz (1,75% H:
v/v) foi admitida e a cada 30 min esse processo foi repetido até completar 5 h. A
reducé@o ndo pode ser feita em fluxo semi continuo devido ao gas argdnio dificultar a
difracdo dos raios e, consequentemente, a analise difratografica, por isso a
necessidade no vacuo.

As analises de difracdo de raios X de todos os catalisadores e suportes
foram realizadas utilizando um difratdmetro Bruker D8 Advance do Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa — COMCAP da UEM. A fonte de radiagdo de emisséo
era de cobre (CuKa, 0,29°/min na varredura, 40 kV e 35 mA). Todos os
difratogramas foram interpretados utilizando o banco de dados do software JCPD

embutidos no software X'Pert HighScore da Philips.
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3.3.2. Reducdo a Temperatura Programada (RTP)

As analises foram feitas com aproximadamente 0,2 g de catalisador em
um reator de quartzo com leito sinterizado, alimentado com uma mistura de gas
redutor contendo 1,75% de H:z e 98,25% de Ar a uma vazdo de 30 cm3min. A
velocidade de aquecimento foi de 10 °C/min, desde a temperatura ambiente até
1000 °C. Ao longo da analise foram registrados simultaneamente o consumo de
hidrogénio, através de medidas de condutividade térmica, da vazdo do gas depois
de passar pela amostra e da temperatura in situ.

O equipamento utilizado nessa analise foi construido no Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa.

3.3.3. Dessorcao a Temperatura Programada de NHz e CO»

Foram usados aproximadamente 0,2 g de amostra no interior de um
reator de quartzo em “U”, e a anadlise foi feita no equipamento de marca
Quantachrome modelo Chembet-3000.

Antes da analise as amostras foram submetidas a um tratamento com N2
por 1 h a 300 °C com fluxo de gas de 20 cm3min para secagem, remocgao e/ou
limpeza de possiveis materiais adsorvidos durante a manipulacdo dessas amostras.

Em seguida, tanto os catalisadores como as amostras foram submetidos
a reducdo. Nessa etapa uma mistura gasosa H2/N2 (5% vol. H2) foi alimentada ao
reator de quartzo em forma de “U”, contendo a amostra, por uma hora sob uma de
taxa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 500 °C e entéo
permaneceu nessa temperatura por 1 h.

Depois desses tratamentos, a adsor¢cédo de NHs foi realizada a 100 °C por
30 min com vazédo de 15 cm3/min da mistura NHs/N2 (5%vol de NHs). E entdo foi
realizada a purga no sistema por 2 h com fluxo de N2 com vazdo de 20 cm3/min,
ainda a 100 °C.

Por fim, houve a termodessor¢ao de NHs, ainda sob o0 mesmo fluxo de N2
descrito acima, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min até atingir a
temperatura de 700 °C. A quantificagdo da aménia consumida leva a quantidade de

sitios acidos.
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O mesmo procedimento é feito para a quimissor¢cdo de dioxido de
carbono, nesse caso quantificam-se sitios basicos. Porém, a adsorcéo do dioxido de

carbono e a purga ocorreram a 30°C.

3.3.4. Analise Termogravimétrica (ATG) e Calorimetria de Varredura
Diferencial

Essas andlises foram realizadas com aproximadamente 0,02 g de
catalisadores e suportes calcinados, precursores e catalisadores e suportes usados
sob fluxo de ar comprimido a 30 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min, da
temperatura ambiente até 1000 °C e em porta-amostra de alumina. O experimento
foi realizado em um equipamento da marca TA-Instruments (USA) alocado no
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa - COMCAP/UEM.

3.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Mapeamento

As micrografias dos suportes e catalisadores impregnados foram obtidas
através do microscopio eletronico de varredura VEGA3 da Tescan. Para andlise de
espectroscopia de energia dispersa EED, foi utilizado equipamento Penta FET
Precison da Oxford Instruments. Para a andlise, foi utilizado um detector secundario,
com tensdo HV de 20 kV. Foi obtido por meio do espectro, 0 mapeamento dos
elementos: Cu, Ni, Nb, Na e Ce a fim de verificar a distribuicdo destes na superficie

das amostras. Esses equipamentos estdo alocados na UFPR-Palotina.

3.3.6. Espectrometria de Absorcéo Atémica

A analise de espectrometria de absorcdo atémica foi realizada apenas
com os catalisadores que continham Cu e Ni. Para a realizagdo dessa analise foi
preciso que primeiro as amostras fossem digeridas em &cido de acordo com a

seguinte receita:
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1) Em um recipiente de teflon, pesar 200 mg de amostra;
2) Adicionar 0,5 mL de agua régia (HNO3:HCI a 1:3) e 3 mL de acido

fluoridrico;

3) Aquecer em chapa de aquecimento até o volume do liquido diminuir
bastante;

4) Resfriar e adicionar 10 mL de agua desionizada, 5 mL de H3BOsz a 4%

e 1 mL de HCI concentrado;
5) Aquecer mais um pouco na chapa de aquecimento para a solugao
tornar-se limpida,;
6) Apbs o resfriamento, transferir para um baldo volumétrico de 100 mL ja
com um pouco de agua desionizada e completar o volume.
Ap6s a digestdo as amostras foram submetidas a analise de
espectrometria de absor¢cdo atdOmica para os metais Cu e Ni no espectrometro de

absorcéo atdmica da marca Varian, modelo SpectrAA 50B.

3.3.7. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros dos suportes e dos catalisadores foram obtidos utilizando
um espectrofotdmetro da Bruker modelo Vertex 70v. A leitura foi realizada na regiao
do infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR) abrangendo o namero
de onda de 400 a 4000 cm™? e com uma resolucdo de 4 cm?. As amostras foram

pastilhadas juntamente com KBr para se obter uma pastilha de 0,5% de amostra.

3.3.8. Analise Textural por Isoterma de Adsorcéo/Dessorcao de N>

Os suportes e o0s catalisadores impregnados foram analisadas no
equipamento NOVA 1200 da Quantachrome por submissao a adsorcdo e dessorcao
de N2 a -196 °C.

Antes da analise propriamente dita, as amostras foram submetidas a

vacuo a 300 °C in situ. Esse pré-tratamento foi realizado com o intuito de remover
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possiveis obstrugdes na superficie das amostras, obstruces tais que poderiam

interferir na obtencéo da isoterma de adsorcéo/dessorcao.
Todos os materiais tiveram os valores de volume de poro e tamanho de

poro calculados pelo método BET e BJH em caso de mesoporos e pelo método

Dubinin-Radushkevich (DR) os materiais microporosos.

3.4. Testes Cataliticos de Reforma do Etanol

As reac0Oes cataliticas foram desenvolvidas em um maodulo construido no
préprio Departamento de Engenharia Quimica da UEM, alocado no Laboratério de

Catalise.

3.4.1. Descri¢do do Médulo Reacional

A Figura 3-3 apresenta o esquema do moddulo reacional utilizado para

realizar os testes cataliticos.

Ar sintético

Separador

Evaporador Cromatégrafo

Figura 3 - 3. Esquema do modulo reacional.

Alimentacéo
Cada substancia gasosa tem seu ramo de alimentacdo que se encontra

em determinado ponto e entdo segue passando por uma valvula de retencéo e por

fim chega ao evaporador. A alimentacdo dos gases N2 e ar sintético é regulada por
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um controlador de fluxo de massa da marca MKS e modelo 1179A53CS1BV-S,
enquanto a alimentag&o do gas Hz € controlada por uma valvula reguladora manual.
A mistura liquida de agua e etanol é conduzida por uma bomba até a
valvula reguladora que d& acesso ao sistema reacional, passando por mangueiras e
um rotametro. Ao chegar a tubulagéo ela segue até o evaporador passando por uma

valvula de retencao.

Evaporador
O evaporador é constituido por dois tubos, um em espiral que vaporiza a

mistura liquida e possui um pogo para o termopar e o outro em formato semelhante
a uma onda quadrada em que passam 0s gases a serem aguecidos, como mostra a

Figura 3-4.

Figura 3-4. Imagem do evaporador do sistema reacional, na auséncia das
resisténcias e do isolamento.

O evaporador é envolto por uma resisténcia de aproximadamente 23 Q,
que foi revestida por um isolante de ceramica em forma de “missangas”. Esse
conjunto de evaporador e resisténcias isoladas é revestido por 1& de rocha, fita de

isolamento e folha de aluminio.

Forno
O forno € o lugar em que o reator fica localizado, ele é bipartido, aquece o
reator por duas resisténcias ceramicas de radiacéo infravermelha e é isolado por 1a

de rocha.
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Reator

Tubo de aco inoxidavel com volume interno de 27 cm3 (15,4 cm de
comprimento com 1,5 cm de didmetro) e um Unico poco de termopar (Figura 3-5).
Para separar o material inerte (vidro) do catalisador, em seu interior, o reator contém

duas peneiras de ago inoxidavel.

Figura 3-5. Reator.

Trajeto reator-condensador

Esse trajeto consiste em um tubo com uma vélvula de retencdo e um
poco para termopar, envolto com uma resisténcia também isolada por missangas de

ceramica. Esse trajeto € envolto por |a de rocha e fita de isolamento.

Condensador — Separador

O condensador possui uma serpentina em seu interior e é resfriado pela
agua do banho que permanece a 7°C. Depois do condensador ha um separador,
também resfriado pela 4gua do banho, em que os reagentes e produtos liquidos séo
depositados e coletados pela purga. O ga&s possui duas saidas, uma para o
cromatografo e outra um fluximetro de bolhas, onde é feita a medida de vazéo.

Cromatografos

Os gases de saida foram analisados por um cromatografo a gas Trace
GC da Thermo Finnigan conectado em linha ao sistema condensador e equipado
com um detector de condutividade térmica (DCT) e duas colunas cromatograficas
ligadas em série, Peneira Molecular 13X e Porapak N.

O liquido da saida do separador foi reservado e analisado pelo
cromatografo a gas Varian 3300, equipado com detector de condutividade térmica,

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



Materiais e Métodos

3.4.2. Testes Cataliticos

Todos os testes cataliticos (inclusive o realizado apenas com vidro) foram
precedidos por um procedimento de ativagao in situ com uma atmosfera redutora
composta por 60% de N2 e 40% de H2 em volume, a uma vazdo de 50 cm3/min e
sob programacdao térmica semelhante a da Figura 3-1, porém até 500°C.

Em todos os testes realizados, utilizou-se vidro de borossilicato triturado
para preencher o volume do reator ndo preenchido por catalisador. Esse vidro foi
peneirado na mesma granulometria dos catalisadores e ndo foi observada
sinterizacdo apos a realizacéo dos testes.

Para os testes realizados por reforma com vapor d’agua, utilizou-se Nz
como gés de arraste. Nos testes de reforma oxidativa, o gas utilizado foi ar sintético,
com 80% de N2 e 20% de Oz em volume. No caso da reforma com vapor d’agua, a
razdo molar N2/C2HsOH utilizada foi de 2,5, para que a vazdo de gas alimentado
fosse igual, independente de qual fosse, N2 ou ar sintético.

A razdo molar H20/C2HsOH néo foi avaliada, entdo, ela permaneceu
constante em todos os testes e igual a 10 e a velocidade espacial volumétrica foi de
70 dmd/h.gcat.

Para verificar a influéncia do vidro na auséncia de catalisador, foram
realizados dois testes com o reator preenchido apenas com vidro. A temperatura do
teste foi de 450 °C, o vidro possuia granulometria entre 0,38 e 0,85 mm e os
parametros nos valores descritos até aqui. Um dos testes foi realizado com reforma
com vapor d’agua e o outro por reforma oxidativa com razdo molar O2/C2HsOH de
0,405.

Os testes foram realizados em trés conjuntos separados, o conjunto de
testes para verificar efeitos de transferéncia de massa interna e externa, testes para
avaliar o melhor suporte e testes com os catalisadores impregnados para construir
um estudo de planejamento experimental.

Os testes de efeito de transferéncia de massa externa foram realizados
com o suporte Ce0O2-550, a 450 °C e por reforma com vapor d’agua. Os testes foram
com particulas de granulometria entre 0,35 e 0,85 mm, com a velocidade espacial
volumétrica e a razao (massa de catalisador)/(vazdo massica de etanol) constantes,

variou-se a massa de catalisador. O teste foi realizado com seis massas diferentes:
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0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 g. Para que fosse possivel manter a velocidade, a vazao
de gas inerte variou junto com a massa de catalisador.

A verificacdo do efeito de transferéncia de massa interna foi realizada
com 0s mesmos parametros do teste para efeito externo, com vazdo molar de
alimentagdo utilizada para o teste com massa de catalisador igual a 1,59 e
consequentemente, massa de catalisador igual a 1,5 g, porém em granulometria
entre 0,212 e 0,35 mm. Dessa forma, foi possivel comparar dois tipos de
granulometria distintas: entre 0,35 e 0,85 mm e entre 0,212 e 0,35 mm, para uma
massa de catalisador de 1,5 g.

A partir dos testes de efeito de transferéncia de massa, a massa de
catalisador escolhida para todos os testes seguintes foi de 1,5 g com granulometria
entre 0,35 e 0,85 mm e a velocidade espacial volumétrica permaneceu em
70 dm?/h.gcat.

Em trabalho anterior (DANCINI-PONTES, 2014) verificou-se que a 450 °C
e para o catalisador 1%Cu5/%Ni/CeO2, a razdo molar entre oxigénio e etanol de
0,405 promove uma reacdo autotérmica ou de variagcdo de energia nula. Portanto,
para o conjunto de testes cataliticos dos suportes, a razao molar O2/C2HsOH foi de
0,405 e a temperatura de 450 °C.

Tabela 3-1. Testes realizados na analise do melhor suporte.

Catalisador | Reforma Catalisador | Reforma
RO RO
CeO> Nb2Os
RV RV
RO RO
Ce02-550 Nb2Os-Na
RV RV
RO RO
Ce02-800 Nb20Os5-Ce
RV RV

Foram realizados 12 testes com os suportes, sendo que cada um dos
suportes foi testado por duas vezes, por reforma com vapor d’agua (RV) e oxidativa

(RO). Os testes realizados com 0s suportes sao apresentados na Tabela 3-1.
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ApOs a realizacdo dos testes da Tabela 3-1, o suporte CeO2-800 foi

selecionado, os catalisadores impregnados foram preparados e deu-se inicio aos

testes do planejamento experimental. O planejamento foi realizado com 16 testes

em duas temperaturas diferentes, 450 e 500 °C e por ambas as reformas, a com

vapor d’agua (RV) e a oxidativa (RO). Os testes realizados nessa etapa encontram-

se na Tabela 3-2.

Tabela 3-2. Testes do planejamento experimental.

Temperatura
Catalisador| Reforma
(°C)
450
RO
500
Ce02-800
450
RV
500
450
RO
500
Cu-CeO;
450
RV
500

3.4.3. Estudo Estatistico

Temperatura
Catalisador| Reforma
(°C)
450
RO
500
Ni-CeO;
450
RV
500
450
RO
500
CuNi-CeO:
450
RV
500

O design utilizado para o planejamento foi fatorial 2* sem pontos

adicionais, com variaveis codificadas de acordo com a Equacao 3.1. De forma que

as codificacdes estao de acordo com a Tabela 3.3.

X1 — (ﬁbaixo + ﬁalto)/z

Xi =

()aalto - fﬁbaixo)/z

(3.1)
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Onde:
xi: variavel codificada (i: Cu, Ni, O2/C2HsOH, Temperatura)
Li: variavel ndo codificada, com o nivel alto e baixo (ex: 450 e 500 °C para a

temperatura).

Tabela 3-3. Codificacdo das variaveis.

Valor Minimo Valor Maximo
Fator Valor Valor Valor Valor
fisico codificado fisico codificado

Cu 0% -1 5% 1

Ni 0% -1 10% 1
Raz&o molar

02/C2HsOH 0 N 0> !

Temperatura 450 °C -1 500 °C 1

O modelo utilizado foi 0 da Equacéo 3.2 (MONTGOMERY, 2013):

k

i=1,273,..,2

y = BO + Z B]X] + Z Binin + € {] ~ 123 Zk (32)
]=l 1<] ) ) ) )

Os dados foram analisados em ambiente R e desse ambiente obteve-se
as equacdes de modelo de regressao ajustado, os graficos de envelope simulado
para verificacdo de ajuste do modelo proposto, de Pareto e de linhas de contorno.

Em alguns casos, houve necessidade de transformacdes matematicas

nas equacdes de modelo de regressao ajustado.




Resultados e Discusséao - Suportes

4. RESULTADOS E DISCUSSAO-SUPORTES

Estudo dos suportes Nb2Os e CeO, em diferentes condi¢des
4.1.Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X estdo contidos nas Figuras 4-1 e 4-2 para 0S
suportes de CeO: e Nb20s, respectivamente.

Os picos caracteristicos para CeO2 sdo praticamente 0os mesmos para
todas as amostras, eles ocorrem em 26= 28,5°, 33°, 47°, 56°, 59° e 69°, 0 que esta
de acordo com vérios outros trabalhos (HOU et al., 2014; MORAES et al., 2015;
ZHANG et al., 2008; ZHOU e SHEN, 2014; ZOU et al., 2015). A estrutura cristalina é
tipo fluorita para todas as amostras, o que também pode ser confirmado por outros
trabalhos (CHEN et al., 2006; CHOI et al., 2014; DE SOUZA et al., 2016; HAN et al.,
2013; MEHER e RAO, 2012; RAO et al., 2012).

Tabela 4-1. Tamanho dos cristais contidos nas amostras com CeQO2 e Nb2Os, obtido

por DRX.
Amostra Componente  FWHM (°) Posigao 20 (°) Tamanho do Cristal (nm)
CeO:2 CeO; 1,181 28,4 6,9
Ce02-550 CeO; 0,8266 28,5 9,9
Ce02-800 CeO> 0,8266 28,4 9,9
Nb2Os Nb2Os 0,1771 22,6 45,7
Nb20s-Na Nb2Os 0,1771 22,6 45,7
Nb2Os 0,1476 22,7 54,9
Nb20Os-Ce CeO, 0,5904 33,2 14,0

Observa-se que 0 aumento da temperatura fez com que a intensidade dos
picos aumentasse e, além disso, tornou mais evidentes os picos em 26 igual a 59° e
69°. Isso indica que o aumento da temperatura de calcinagdo tornou as amostras
mais cristalinas. Além disso, a Tabela 4-1, que apresenta o tamanho de cristalito,
mostra que a amostra comercial possui tamanho de cristalito menor que o das
outras duas amostras calcinadas, que possuem tamanho semelhante. Assim, pode-
se afirmar que a calcinacdo pode favorecer a sinterizacao das particulas cristalinas,
e consequentemente, o aumento dos cristais. Porém, a temperatura usada na
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calcinacdo néo influenciou no aumento das particulas, apenas na cristalizagdo do
material, pois 0s materiais calcinados a temperaturas diferentes apresentaram

intensidade de picos diferentes.
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Figura 4-1. Difratograma de raios X para os suportes: a) CeOz; b) CeO2-550; c)
Ce02-800.

A analise da Figura 4-2 mostra que a posi¢cdo dos picos caracteristicos
para Nb2Os se mantem para todas as amostras. Eles séo: 23°, 29°, 37°, 43°, 46°,
51°, 55°, 56°, 59°, 64° e 71°, como verificado por outros autores (ALONSO et al.,
2009; ALVES DA SILVA et al., 2016; DANCINI-PONTES et al., 2015a). Porém, a
amostra com CeOz, como esperado, apresentou picos caracteristicos de CeOz nas
posicdes 29°, 33°, 48° e 56°, sendo que nas posicdes 29° e 56° 0s picos
caracteristicos do Nb20s e do CeO: se sobrepdem.

Outro ponto importante para ser destacado com a impregnacgao de nitrato
amoniacal de cério é a diminuicdo da intensidade dos picos. A analise
termogravimétrica indica que h& perda de massa a, aproximadamente, 800°C. Isso
pode indicar que parte do nitrato amoniacal de cério, a 500°C, ainda nao foi
completamente decomposto. Portanto, a presenca desse nitrato pode desfavorecer

a cristalinidade da amostra. Por outro lado, a impregnacédo de Na2O favoreceu o
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aumento da intensidade dos picos, provavelmente por ter sido calcinado por uma
segunda vez, ou seja, por mais tempo.

A Tabela 4-1, que também contém o tamanho de cristalito das amostras
Nb20s, mostra que o tamanho de particula é dez vezes maior que as o das amostras
de CeO2. Mas a impregnacao do Na2O nao provocou o aumento de massa, mesmo
tendo caracteristicas de maior cristalinidade. Assim, pode-se afirmar que o aumento
de tempo de calcinacdo a mesma temperatura ndo favorece a sinterizacdo das
particulas.

Porém, a impregnacdo de CeO:2 tornou o0s cristalitos maiores,
provavelmente devido a influéncia da impregnacdo, que deve ter favorecido a
sinterizacdo das particulas devido a presenca de vapor d’agua durante a calcinagao.
Possivelmente pelo mesmo motivo, o tamanho de cristalito de CeO2 na amostra

Nb20s-Ce apresentou-se maior que os cristalitos das amostras de CeOz:.

" Nb,O;
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Figura 4-2. Difratograma de raios X para os suportes: a) Nb20Os; b) Nb2Os-Na e c)
Nb20s-Ce.
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4.2.Dessorcdo de NHz a Temperatura Programada (DTP-NH3)
A Tabela 4-2 apresenta a quantidade de NHs dessorvida de todos os

suportes e a Figura 4-3 apresenta o perfil de dessorcdo de NHsz a temperatura

programada para os suportes de CeOo.

Tabela 4-2. Dados de NHs dessorvida de cada um dos suportes.
Suporte NHsz dessorvido (mmol/gcar)

CeO> 0,350
Ce02-550 0,540
Ce02-800 0,078

Nb2Os 0,200
Nb20Os-Na 0,061
Nb20Os-Ce 0,098

Observa-se que os perfis de dessorcdo do suporte comercial e do
calcinado a 550 °C sdo bem parecidos, apresentando pico em temperaturas
proximas. Isso indica que a intensidade dos sitios acidos € parecida, tendo uma leve

diminuicdo da temperatura do pico apds a calcinacao.
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Figura 4-3. Perfil de dessorgédo de NHs a temperatura programada para 0s suportes:
a) CeOg; b) Ce02-550; c) CeO2-800.

Porém, a primeira calcinacdo favoreceu o aumento da quantidade de
sitios acidos, principalmente no pico de temperatura mais alta, enquanto o aumento

da temperatura de calcinacdo favoreceu uma grande diminuicdo da acidez. Zaki et
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al. (1989) observaram a mesma tendéncia de diminuicdo da acidez quando
compararam amostras de CeOz calcinadas a 400 °C e a 800 °C.

Os perfis de dessorcdo de NHs a temperatura programada dos suportes
de Nb20s estéo contidos na Figura 4-4.

A quantidade de NHsz dessorvida do suporte Nb2Os é muito préxima a de
Alonso et al. (2009). Observa-se que a impregnacdo de Na-O favoreceu a
diminuicdo da quantidade de sitios acidos, mas nao alterou a temperatura do pico,
ou seja, a forca deles. Provavelmente, a presenca de Na:O apenas recobriu parte
dos sitios &cidos disponiveis na superficie, sem alterar a natureza dos que
permaneceram.

Quanto ao suporte impregnado com CeO2, o perfil foi completamente
diferente, a temperatura maxima de dessorcao foi aproximadamente 150 °C menor
gue a dos outros suportes. Além disso, essa impregnacdo também diminuiu a
guantidade de sitios acidos, porém em menor grau.

Essa caracteristica de diminuicdo de sitios acidos esta de acordo com o
gue foi apresentado por alguns autores que apresentaram impregnacao de oxidos

em suportes com alta acidez, como Choong et al. (2011) e Zaki et al. (1989).
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Figura 4-4. Perfil de dessorcéo de NHs a temperatura programada para 0s suportes:
a) Nb20s; b) Nb20s-Na e c¢) Nb20s-Ce.

A diminuicdo da temperatura maxima pode ter relacdo com a temperatura
maxima do primeiro pico do perfil do suporte CeO2-550. Isso leva a possibilidade de

0 CeO:2 impregnado estar muito bem disperso, o que favoreceu consideraveis
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alteracdes nas caracteristicas da superficie do suporte, devido ao CeO2 cobrir 0s
sitios acidos disponiveis na superficie do Nb20Os.

Comparando os suportes de CeO2 e Nb2Os, nota-se que os suportes de
CeO2 comercial e calcinado a 550°C possuem maior quantidade de sitios acidos
guando comparados aos catalisadores Nb2Os. Porém, o suporte de CeO: calcinado
a 800 °C e o suporte de Nb20Os impregnado com Naz20 apresentaram quantidades de

NH3s dessorvida muito proximas e as menores das seis amostras.

4.3.Dessorcao de CO; a Temperatura Programada (DTP — COy)

A Tabela 4-3 apresenta a quantidade de CO:2 dessorvida por cada um dos
catalisadores de CeO2 e Nb2Os e as Figuras 4-5 e 4-6 apresentam os perfis de
dessorcao de CO: para os suportes de CeO:2 e Nb20s, respectivamente.

Observa-se que para os catalisadores de CeO:2 a quantidade de CO2, ou
seja, a quantidade de sitios com grupos hidroxilas, seguiu 0 mesmo comportamento
da quantidade de sitios acidos. A calcinacdo a 550 °C favoreceu o aumento da
guantidade de CO: dessorvido, enquanto o aumento da temperatura de calcinacao
para 800 °C diminuiu essa quantidade.

Além disso, a temperatura maxima de cada um dos perfis diminuiu de
acordo com o aumento da temperatura de calcinacdo. Assim, 0s sitios com grupos
hidroxilas se tornam mais fracos com a calcinacao.

Portanto, apesar de a quantidade de sitios com grupos hidroxilas
aumentar quando se compara os suportes CeO2 e Ce02-550, a intensidade desses

sitios diminui com a calcinacéo.

Tabela 4-3. Valores de CO:2 dessorvido de cada um dos suportes.
Catalisador COz dessorvido (mmol/gcat)

CeO: 4,37
Ce0,-550 6,30
Ce0,-800 1,95

Nb2>Os5 4,78
Nb2>Os-Na 1,52

Nb2Os-Ce 5,20
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Figura 4-5. Perfil de dessorcédo de CO: a temperatura programada para os suportes:
a) CeOg; b) Ce02-550; c) CeO2-800.

Em relagdo aos suportes de Nb20s, observam-se que os perfis de
dessorcdo de CO:2 possuem 0 mesmo comportamento para o0s trés suportes,
inclusive com os mesmos maximos de temperatura. Isso, provavelmente, deve-se a
possibilidade de os sitios com grupos hidroxilas possuirem a mesma intensidade.

Apesar das semelhancas entres os perfis, a quantidade dos sitios com
grupos hidroxilas diminuiu com a impregnacdo de Na2O e aumentou com a
impregnacgéo de CeO2. De acordo com a sugestdo de Dancini-Pontes et al. (2015a),
o Na20 apenas encobriu algumas das regiées do Nb20Os que possuiam esses sitios,
enquanto a presenca de CeO: impregnado favoreceu a formacdo de novos sitios
com grupos hidroxilas.

A Tabela 4-3 demonstra que os maiores valores correspondem aos dos
suportes CeO2 500 e Nb20s-Ce. Além disso, ambos os suportes foram calcinados a
mesma temperatura (550 °C) e possuem perfis semelhantes. Todas essas
caracteristicas sugerem um grande recobrimento da superficie do Nb20s com CeOz,

pois 0 suporte possui atributos muito parecidos aos do suporte CeO2-550.
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Figura 4-6. Perfil de dessorcao de CO2 a temperatura programada para 0s suportes:
a) Nb20s; b) Nb20s-Na e ¢) Nb20s-Ce.

4.4.Andlise Termogravimétrica (ATG) e Calorimetria de Varredura
diferencial (DSC)

A andlise termogravimétrica da Figura 4-7 e a calorimetria de varredura
diferencial da Figura 4-8 sdo das amostras de CeO2. A analise termogravimétrica
apontou uma perda de massa consideravel para a amostra ndo calcinada. Essa
perda de massa foi significativa até aproximadamente 600 °C e ainda apresentou
picos entre 200 e 330 °C tanto no TG como no DSC.

A faixa de temperatura da perda de massa no suporte CeO: foi levada em
consideragdo na escolha de temperatura de calcinacdo do suporte CeO+
550.Apesar da menor temperatura, o tempo empregado na calcinagao foi de 5 h.

A amostra calcinada a 550 °C apresentou perda de massa bem menor
até, aproximadamente, 400 °C, enquanto a amostra calcinada a 800 °C apresentou
perda de massa menor ainda até aproximadamente 200 °C. Isso indica que a maior
parte dos componentes responsaveis pela perda de massa do suporte CeO2 sao
oxidaveis até 550 °C.

A diminuicdo na perda de massa de acordo com o aumento da
temperatura de calcinagcdo da amostra pode indicar a presenca de agua intersticial

ou de grupos funcionais na superficie do CeO2 comercial.
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Figura 4-7. Andlise termogravimétrica das amostras: a) CeOz; b) Ce02-550 e c)
Ce02-800.
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Figura 4-8. Calorimetria de varredura diferencial das amostras: a) CeOz; b) CeO2-
550 e c¢) Ce02-800.

A analise de termogravimetria e a calorimetria de varredura diferencial
para as amostras Nb20s encontram-se nas Figuras 4-9, 4-10 e 4-11. Observa-se,
pela termogravimetria, que as amostras ndo apresentaram perda de massa
acentuada, provavelmente, devido ao fato de todas terem sido calcinadas a pelo
menos 500 °C. Porém, a Figura 4-10, entre 300 e 400 °C apresenta uma perda de
massa, que apesar de poder ser apenas um ruido, também pode representar a
transformacdo do nitrato de Na em Na20, sendo que a quantidade nitrato

empregada foi muito pequena.
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O precursor da amostra Nb20Os-Ce e a propria amostra apresentaram
perda de massa na mesma proporcao e a partir da mesma temperatura, acima de
850 °C. O precursor nao apresentou perda de massa significativa em nenhuma outra
faixa de temperatura.

As curvas ndo apresentaram perda de massa referente ao consumo do
nitrato amoniacal de cério. Isso pode ser explicado por uma possivel decomposicao
desse nitrato durante a secagem do precursor em estufa, porque apesar de néo ser
possivel observar essa transformacgédo por essa técnica oxidativa, constatou-se que
h& formacdo de CeO: pela caracterizagdo de DRX. Além disso, outro autor realizou
calcinacéo de suporte dopado com CeO:2 a 500 °C, a partir do mesmo precursor e
obteve formacéao de CeO:2 confirmada (MAIA et al., 2007).

O aparecimento de CeO2 na amostra calcinada, apesar de nao ter sido
encontrada perda de massa na andlise termogravimétrica, pode indicar uma
transformacdo de nitrato amoniacal para 6xido de cério durante o processo de
sintese, provavelmente, durante a secagem a 100 °C em estufa.

Pode-se também lembrar, que um importante fator que impossibilitaria a
calcinacdo do precursor do suporte Nb20s-Ce a temperaturas maiores é a fase
cristalina do Nb20s, que muda de acordo com a temperatura empregada. Assim,
uma grande variacdo da temperatura de calcinacdo pode alterar o objetivo inicial,

gue € estudar a atuacado do dopante e ndo da calcinacao.
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Figura 4-9. Analise termogravimétrica (a) e calorimetria de varredura diferencial (b)
do suporte Nb20Os.
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Figura 4-10. Analise termogravimétrica (a) e calorimetria de varredura diferencial (b)
do precursor de Nb20s-Na (n) € do suporte Nb20s-Na (c).
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Figura 4-11. Analise termogravimétrica (a) e calorimetria de varredura diferencial (b)
do precursor de Nb20s-Ce (n) e do suporte Nb20s-Ce (¢).

4.5.Reducdo a Temperatura Programada (RTP)

A Tabela 4-4 apresenta: as espécies reduzidas, a temperatura maxima de
reducdo de cada espécie, a quantidade de Hz consumido na reducdo e a
porcentagem de reducdo das espécies para todos os suportes em estudo. E as
Figuras 4-12 e 4-13 apresentam os perfis de reducéo para os suportes de CeO: e

Nb20Os, respectivamente.
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Observa-se que os suportes de CeO: apresentaram trés picos de
reducéo, que s&o caracteristicos do material (DESAUNAY et al., 2013 e OUYANG et
al.,, 2014). Porém, o total reduzido de cada suporte de CeO: variou
consideravelmente.

Como sugerido anteriormente, a presenca de possiveis grupos funcionais
ou agua intersticial pode ter impedido a reducdo de parte do material comercial.
Depois da calcinacéo, esse impedimento pode ter sido eliminado, assim uma grande
parte de CeO: tornou-se Ce203. Com a calcinagéo a 800 °C o acesso a alguns poros
pode ter sido obstruido, assim a porcentagem de éxido reduzido diminuiu.

Quando se compara as amostras ndo calcinada e calcinada a 550 °C, as
analises de DTP-NHs e DTP-CO2 apresentaram resultados inesperados. Porque se
espera que a calcinacao diminua a quantidade de sitios disponiveis, incluindo os
sitios &cidos e de grupos hidroxilas. Porém, o resultado obtido foi o contrario. Como
essas analises de dessorcdo foram feitas em amostras reduzidas, pode-se sugerir
gue, devido a maior redutibilidade do suporte, ele possui maior quantidade de sitios
disponiveis na superficie, contabilizando maior numero de sitios acidos e grupos

hidroxilas.

Tabela 4-4. Dados da anélise de RTP dos suportes.

Suporte  Espécie Temperatura Quantidade de H> Porcentagem

(°C) consumido (mol) reduzida (%)
CeO2 (1) 455 4,20x10° 6,6

CeO: CeO2 (Il 610 1,46x10* 23,0 38,1
CeO2 (Il 660 5,40x10° 8,5
CeO2 () 505 1,88x10° 4,3

Ce02-550 CeO2 (Il 634 1,97x104 45,4 60,1
CeO2 (Il 679 4,50 x10° 10,4
CeO2 () 385 8,63 x10° 1,4

Ce02-800 CeO2 (Il 696 1,98 x10 31,1 47,3
CeO2 (Il 773 9,51 x10° 14,9

Nb2Os Nb20s 920 4,15 x10° 3,2 3,2

Nb2Os-Na  Nb20s 903 2,81 x10° 3,3 3,3
CeO2 (1) 525 1,48 x10° 2,1

CeO2 (Il 625 5,32 x10% 7,6 32,7
Nb2Os-Ce o, () 735 1,61 x10° 23,0

Nb20Os 946 1,29 x10° 18,5 18,5
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Para os suportes Nb20s e Nb20Os-Na, a porcentagem de Nb2Os reduzida a
NbO2 é praticamente a mesma. Apenas a temperatura maxima dos picos que
diferem entre si, que segundo Alonso et al. (2009) seria 920 °C. Porém, segundo
Schmal (2011), a posicado do pico depende da vazao utilizada na andlise, mesmo
gue essa variacdo nao seja acentuada. No entanto, os valores encontrados nesse
trabalho sdo proximos.

O suporte Nb20s-Ce além do pico de redugdo do Nb20s, também
apresentou os trés picos de redugcdo de CeO2. Mais uma vez comprovando a
presenca de CeO:2 no suporte.

Para os suportes de CeO: os maiores picos foram os de temperatura
intermediéaria, porém para o suporte Nb2Os-Ce 0 maior pico de redugéo de CeO: foi
0 de maior temperatura. Isso pode ter como causa uma forte interagcdo com o
suporte, o que tornaria mais dificil a reducédo (FURTADO et al., 2011b; HAKIM et al.,
2013).

A impregnacédo de CeO2 em Nb20s aumentou a reducdo do suporte. De
acordo com a analise textural, a impregnacao desse dopante favoreceu o aumento
da superficie do suporte. Isso pode ter favorecido o aumento significativo da reducéo
de Nb20Os, devido ao fato de estar mais exposto. Porém, o atraso no pico de Nb2Os,
deve indicar que ele estava recoberto por CeO2, de forma que apresentou

dificuldade para reduzir.
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Figura 4-12. Perfil de RTP dos suportes: a) CeOz; b) CeO2-550 e c) CeO2-800.
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Figura 4-13. Perfis de RTP das amostras: a) Nb20s; b) Nb2Os-Na e c¢) Nb2Os-Ce.

4.6.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 4-14 apresenta as micrografias dos suportes de CeO2. Observa-
se que ndo had uma tendéncia de formato para os aglomerados apresentados.
Porém, a micrografia referente ao suporte CeO2-550 da Figura 4-14 b2, ha uma
estrutura que se assemelha a um paralelepipedo evidenciando uma pequena
ordenacéo.

As micrografias dos suportes de Nb2Os estdo na Figura 4-15. Os suportes
Nb20s e Nb20s-Na apresentam estruturas retangulares, assim como identificado por
Bennici e Pavlovi (2014).

A Figura 4-15c apresentou estrutura semelhante a um paralelepipedo,
assim como o suporte Ce0O2-550. Isso indica que a presenca de CeO:2 no suporte de
Nb2Os provocou mudangas na estrutura dos cristalitos, caracteristica verificada
anteriormente na analise de DRX.

A Figura 4-16 apresenta o mapeamento dos componentes Nb e Na
contidos em uma micrografia do suporte Nb20Os-Na. Como esperado a quantidade de
sédio encontrada € muito pequena. Apesar disso, ela ndo esta bem dispersa, pois
apresenta distribuicdo heterogénea e concentrada em alguns pontos.

O mapeamento do suporte Nb20s-Ce, apresentado na Figura 4-17,
apresentou razoavel homogeneidade com alguns pontos mais intensos, indicando

maior concentracdo de Ce.
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Figura 4-14. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos suportes: a) CeOz;
b1) Ce02-550 b2) Ce02-550 e c) Ce0O2-800.
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Figura 4-15. Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos suportes:

Nb20s; b) Nb20Os-Na e ¢) Nb2Os-Ce.
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Figura 4-16. Imagens de microscopia eletrénica de varredura e de mapeamento do
suporte Nb20s-Na: a) micrografia, b) mapeamento de sdédio e ¢) mapeamento de
niobio.
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Figura 4-17. Imagens de microscopia eletrénica de varredura e de mapeamento do
suporte Nb20s-Ce: a) micrografia, b) mapeamento de cério e ¢) mapeamento de
niobio.

4.7.Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise por espectroscopia de infravermelho apresentada na Figura 4-
18 para os suportes de CeO:2 e na Figura 4-19 para os suportes de Nb20s indicam
caracteristicas proprias das alteracdes no método de sintese.

No caso dos suportes de CeO:2 as bandas obtidas para as trés amostras
sdo as mesmas. Apenas diminuem com o aumento da temperatura de calcinagéo.

As bandas localizadas nas frequéncias 1500, 1090 e 850 cm - ! indicam
fons carbonatos, a banda em 1625 cm indica grupos OH na superficie e a banda

entre 3000 e 3500 cm™ indica agua adsorvida em forma de OH ou grupos OH na
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superficie. Com relacédo a ligagdo Ce-O, a banda se encontra na faixa de frequéncia
menor que 770 cm™ (LIU et al., 2014; MARINO et al., 2006).

A presenca desses ions carbonatos em maior quantidade na superficie do
suporte CeO:2 explica, na andlise de termogravimetria, a perda de massa até
aproximadamente 600 °C. Também corrobora a hipétese de que ha maior
concentracdo de grupos funcionais na superficie do suporte comercial, dificultando a
reducdo do material e consequentemente a formacdo de sitios disponiveis para
identificacao por andlises de adsor¢éo e dessorcao.
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Figura 4-18. Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier para os
suportes: a) CeOz; b) Ce02-550 e ¢) Ce02-800.

Os suportes de Nb2Os apresentaram espectros muito parecidos, tanto em
frequéncia quanto em intensidade. A banda de frequéncia em torno de 825 cm™
indica ligacdo de Nb=O (RAMANJANEYA REDDY eCHENNAKESAVULU, 2014) e a
banda em 1626 cm indica grupo funcional OH (CANTAO et al., 2010).

Observa-se que a banda a 1626 cm? praticamente desaparece no
suporte com Naz0. Isso confirma a interpretacdo da analise de DTP -COz2, que indica
a eliminacao de parte dos grupos funcionais OH da superficie pela incorporacdo do

oxido de sodio.
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Figura 4-19. Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier para os
suportes: a) Nb20s; b) Nb20Os-Na e ¢) Nb20s-Ce.

4.8. Anélise Textural

Os dados da andlise textural encontram-se na Tabela 4-5 e as isotermas
obtidas na Figura 4-20 e 4-21.

De acordo com a Tabela 4-5, as areas BET e t-plot externa sdo iguais,
com excecgdo do suporte CeO2, por uma diferenca pequena. Portanto, os suportes
podem ser considerados mesoporosos.

Na andlise dos dados obtidos por método BET da Tabela 5-4, observa-se
gue para os suportes de CeO2 0 aumento da temperatura de calcinagéo fez com que
a area BET e o volume de poro total diminuir e o tamanho médio de poro aumentar.

Com relagéo aos suportes de Nb20Os, todos também s&o mesoporosos e a
area BET, o volume de poro e o tamanho de poro variaram de acordo com a
dopagem. O suporte Nb20Os-Na apresentou baixa area BET quando comparado aos
outros suportes de Nb20Os. Deve-se lembrar de que o suporte Nb20Os foi calcinado
uma unica vez, quando foi formado a partir do acido niébico. Os outros dois suportes
foram calcinados uma segunda vez, ap0s a impregnacdo. A segunda calcinacao
pode ter causado sinterizacdo das particulas e fechamento de poros, diminuindo a
area e o volume de poros e aumentando o tamanho de poros (GREGG e SING,
1891).
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Tabela 4-5. Dados da analise textural dos suportes testados.

Area (m?/g) Volume de Poro Diametro de poro
. 9 (cm3g) R) Constante
Catalisadores T-plot C
BET BJH P Total BJH Média BJH
(externa)

CeO; 116,8 48,5 106,0 0,11760 0,07577 40 38 522
Ce0,-550 70,7 454 70,7 0,08765  0,06986 50 38 67
Ce0,-800 28,7 28,7 28,7 0,06499  0,06383 90 38 37

Nb2Os 52,8 59,7 52,8 0,12460 0,12580 94 52 75
Nb2Os-Ce 54,1 58,4 54,1 0,10430 0,10360 58 38 64
Nb2Os-Na 29,2 29,4 29,2 0,06376  0,06290 88 38 29

Nb20s dopado com CeO:2 apresentou maior area superficial que o suporte
nao dopado ou dopado com Naz0. Nota-se que o suporte CeO: calcinado a 550 °C
apresentou area BET maior que a do suporte Nb20Os. Como o suporte Nb2Os-Ce foi
calcinado a 550 °C, provavelmente as caracteristicas do CeO: na superficie do
suporte favoreceram o aumento da area e a diminuicdo do tamanho de poro, mas a
impregnacdo pode ter diminuido o volume de poros. Essas caracteristicas do
dopante devem, inclusive, ter suplantando os efeitos da segunda calcinagéo.

Todas as isotermas apresentam caracteristicas de sélidos mesoporosos,
com histerese caracteristica. Os suportes de CeO2 apresentaram isotermas do tipo
IV e histerese do tipo H3, porém o suporte CeO2-800 apresentou forma menos
caracteristica desse tipo de histerese, provavelmente devido ao tratamento térmico
ter diminuido a quantidade de mesoposos e aumentado a quantidade de
macroporos. Esse tipo de histerese indica poros no formato fenda e particulas
laminares (GREGG e SING, K, 1982).

As isotermas dos suportes de Nb2Os também sdo do tipo IV e as
histereses sdo do tipo H2, o que indica que os formato dos poros ndo sdo bem
definidos (GREGG e SING, 1982).
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Figura 4-20. Isotermas de adsorcéo (azul) e dessor¢ao (laranja) de N2 dos suportes:
a) CeOz2; b) Ce02-550 e c) Ce02-800.
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Figura 4-21. Isotermas de adsorcéo (azul) e dessorcao (laranja) de N2 dos suportes:
a) Nb20s; b) Nb20s-Na e ¢) Nb20s-Ce.
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4.9. Testes Cataliticos

4.9.1. Efeitos de Transferéncia de Massa

O catalisador utilizado para testar efeitos de transferéncia de massa foi o

suporte CeO,-550. Esse suporte foi escolhido, porque até essa temperatura de

calcinagdo o suporte perde toda a massa volatil, sem reducdo de massa até 1000°C,

de acordo com as analises de TG. Além disso, esse mesmo suporte foi testado no

mesmo sistema em trabalhos anteriores e ndo apresentou problemas operacionais

(DANCINI-PONTES, 2014).

Os resultados dos testes de efeito de transferéncia de massa externo e

interno foram realizados com seis massas de catalisador e 2 faixas de granulometria

diferentes. Os resultados encontram-se na Tabela 4-6.

Tabela 4-6. Resultados dos testes de verificagdo de efeito de transferéncia de

massa

Granulometria (mm)
Massa de catalisador (Q)

CO2

C2Hgy

CoHe

H2

CHa

CO
CoH40
CsHesO
Converséo (%)

Seletividade (%)

0,350<d<0,450

05 10 15 20 25
10 12 11 11 15

\]

0,212<d<0,350

3,0 1,5
17 14
8 7
1 0
62 68
1 1
0 0
1 2
10 8
16 12

Observa-se que a mudanca de massa de catalisador e de granulometria

nao propiciou variacbes consideraveis de conversao e seletividade. Isso indica que

esse catalisador ndo apresenta efeitos de transferéncia de massa, dentro da faixa de

massa e granulometria testada.
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4.9.2. Avaliacéo Catalitica dos Suportes

Reforma com vapor d’agua com os suportes de CeO2

A avaliacdo catalitica dos suportes de CeO: por reforma com vapor
d’agua esta apresentada nas Figuras 4-22 a 4-26. As Figuras 4-22 a 4-25 contém
gréaficos com a vazédo dos produtos e a Figura 4-26 apresenta a conversao de agua e
etanol.

Em relacdo a produgdo de Hz e CO: (Figura 4-22) observa-se que,
independentemente do suporte, as curvas de Hz e CO:z2 apresentaram
comportamentos bem parecidos. Isso remete a equacdo global da reacdo de
reforma do etanol com vapor d’agua (Equacédo 2.19), na qual apenas CO:2 e Hz sdo

produtos.
C,HsOH + 3H,0 - 2C0, + 6H, AHP, . = 172,4k]/mol  (2.19)
Ainda de acordo com a Figura 4-22, pode-se concluir que todos os trés

suportes apresentaram vazdes numa faixa que nao se pode indicar diferenca entre

elas, indicando estabilidade, tanto para H2 como para COs..
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©
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> 3 —o—H, Ce0,-550 -=-CO, Ce0,-550
:_% 2 | —o—H, Ce0,-800 -=-CO, Ce0,-800
§
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Figura 4-22. Vazao de H2 e CO2 em funcdo do tempo dos testes por reforma com
vapor d’agua dos suportes: CeO2, Ce02-550 e CeO2-800.
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As vazdes de eteno e etano indicadas na Figura 4-23 mostram que 0
suporte mais ativo para producao de etano foi o CeO2, enquanto 0s outros suportes
apresentaram atividade quase nula para a producdo de etano. O Ce02-800 foi o
suporte menos ativo para a producao de eteno.

A producgéo de eteno pode estar associada com a acidez dos sitios ativos,
assim como com a presenc¢a de grupos hidroxilas na superficie. Knozinger et al.
(1972) propéem um postulado sobre mecanismos de desidratacdo de alcoois em
alumina que sugere que o grupo hidroxila do &lcool forma ligagdo com um ion de
oxigénio da superficie do catalisador e um grupo hidroxila da superficie do
catalisador se liga ao par de elétrons livres do oxigénio do alcool. A proposta ainda
sugere que essas associacdes entre a molécula de éalcool e a superficie, na
presenca de sitios basicos, enfraquecem a ligacdo entre o Cp e seu radical na
posicdo trans, a0 mesmo tempo que enfraquece a ligagdo Co-O. Esquema do
mecanismo proposto na Figura 2-5.

Portanto, seguindo as propostas de Knozinger et al. (1972), a presenca
de grupos hidroxilas favorece a desidratacao do etanol. De acordo com a analise de
DTP-CO2, que quantifica grupos hidroxilas na superficie, o suporte CeO2-800 foi 0
gue apresentou menor concentracdo desses grupos na superficie, o que pode

explicar o fato de ser o suporte que apresentou menor vazao de eteno.

H H
l -

R3“~ — C'-{§R1 R J’/ C‘-\“R1

o= R 3G R
Ra” | 2 R4*” ! e
4 47

O _— - H,..o._.H

Lo
MM R ST

—

1 T
n

Figura 2-5. Esquema de mecanismo da desidratacdo de alcool sobre alumina.
Fonte: (KNOZINGER et al., 1972)

A producdo de etano pode estar ligada a hidrogenacdo do eteno, de
acordo com Lin et al. (2015) (Equacdo 2.10) ou por um caminho alternativo a

producao do eteno, de acordo com Dancini-Pontes et al. (2015b).

C;H, + H; » CyHg AHY oq

= 44,6 k] /mol (2.10)
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Figura 4-23. Vazao de eteno e etano em funcdo do tempo dos testes por reforma
com vapor d’agua dos suportes: CeO2 , Ce02-550 e Ce02-800.

Com relacao a producao de CHs4 e CO a Figura 4-24 revela que o suporte
CeO: foi 0 que mais produziu CH4 e 0 Unico que apresentou vazao de CO. Como as
vazdes de CO: sdo parecidas para os trés suportes, provavelmente, devido a sua
maior area superficial, o suporte CeO2 conseguiu quebrar as ligagbes C-C com mais
facilidade, porém enfrentou dificuldades para reformar o CHa4 (Equacdo 2.15)
formado junto com o CO na quebra da ligacdo C-C, realizando apenas a reagéo de

deslocamento agua-gas (Equacéo 2.14).

CH, + H,0 - CO + 3H, AH?, .. = 205,9 k] /mol (2.15)
CO + H,0 & CO, + H, AHP,o. = —41,2 k] /mol (2.14)

Aupr et al. (2002); Liu et al. (2015a) e Xu et al. (2013) sugerem que 0
mecanismo de decomposicdo de acetaldeido na superficie do CeO2 ocorre pela
desidrogenacdo de acetaldeido a acetato que, na presenca de grupos OH na
superficie ou devido a mobilidade do oxigénio, se decompde diretamente em CO: e
grupos metila que sao rapidamente convertidos a CO.. Isso explica a pequena ou
inexistente vazéo de CO.

Como as analises de FTIR e TG indicaram a presenca de diversos grupos

funcionais e em maior concentracdo na superficie do suporte CeOz2, provavelmente
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pode ter ocorrido a quebra da ligacdo C-C como sugerido acima, porém a presenca

dos grupos funcionais na superficie pode ter dificultado a reforma dos grupos metila.

'
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Figura 4-24. Vazéo de CH4 e CO em funcdo do tempo dos testes por reforma com
vapor d’agua dos suportes: CeO2, Ce02-550 e CeO2-800.

A Figura 4-25 apresenta as vazOes de acetona e acetaldeido. Como
discutido em capitulo anterior, a acetona é um subproduto comum na presenca de
catalisadores com CeO:. A reagdo de producéo de acetona se da pela mobilidade de
oxigénio na superficie, ou pela presenca de OH, que séo formados pela facil quebra
da molécula de agua (DANCINI-PONTES et al., 2015a; LIN et al.,, 2009a;
NISHIGUCHI et al., 2005; YEE et al., 1999).

De acordo com a Equacao 2.13 de formacéo de acetona, a reacdo parte
do consumo de acetaldeido. Observa-se pela Figura 4-25 que a vazdo de
acetaldeido nédo é influenciada pela formacdo de acetona. Assim, pode-se sugerir
gue todo acetaldeido que permanece adsorvido sera disputado pela formacéo de
acetato ou pela reacdo de formacado de acetona e ndo seré dessorvido. Desta forma,

a vazao do acetaldeido dessorvido néo sofre perturbacao.

2C;Hs0H + Hy0 - CH3COCH3; + CO, + 4H,  AHP, 5 = 96,0 k] /mol (2.13)

O suporte CeO:2 foi 0 que apresentou maior formacdo de acetona e o
suporte Ce02-800 o que apresentou menor formagé&o. Isso indica que o suporte

calcinado a temperatura maior apresentou menor atividade para a reacdo de
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formacdo de acetona. Como essa reacdo também é favorecida por grupos OH na
superficie, o0 menor numero desses grupos funcionais constatados na analise de
DTP-CO:2 e a menor area superficial para esse suporte indicam menor capacidade
de formacdo de grupos hidroxilas na superficie, resultando em menor formagéo de
acetona.

Retornando a Figura 4-22 observa-se que a razao H2/CO:2 possui valor
proximo de cinco para os trés catalisadores. Esse valor ndo é o esperado para a
reacao de reforma com vapor d’agua da Equacgao 2.19 que apresenta um valor igual
a trés para essa razdo. Essa alteracdo no valor da razdo H2/CO:2 se deve a
colaboracdo da reacdo paralela de formacdo de acetona (Equacdo 2.13) que
apresenta valor igual a quatro e também a colaboracédo da formacéo de acetaldeido

gue fornece apenas H2 sem fornecer CO2 (Equacgao 2.11).

C,HsOH — CH;CHO + H, AHP,., = 633Kk]/mol  (2.11)
0,8 1
0,7 -
E 06 Y\_.\‘/.
£
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® ’ ——C;H;0 Ce0O,-800 -—=-C,H,0 Ce0,-800
S 0,2 / — _— —
013 o . - - —a
0 T T T T 1
1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 4-25. Vazado de acetona e acetaldeido em funcédo do tempo dos testes por
reforma com vapor d’agua dos suportes: CeO2, Ce02-550 e CeO2-800.

A Figura 4-26 apresenta a conversao de agua e de etanol para os trés
catalisadores. Apesar de conversao ser considerada apenas para reagente limitante
e conversao negativa ndo ser possivel, o recurso de converséo da agua foi utilizado
para maior compreensao dos mecanismos que favorecem o consumo e a producao

de agua.
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Observa-se que tanto o suporte CeO2, como o0 Ce0O2-550 apresentaram
conversdo negativa para a agua em alguns periodos do teste. Isso pode ser

explicado pela producédo de eteno pela desidratacdo do etanol, Equacao 2.9.

C,HsOH - C,H, + H,O AHP,,.

= 44,6 k] /mol (2.9)

O Unico suporte que apresentou apenas conversao positiva para a agua,
foi 0o que produziu menor vazado de eteno, o Ce02-800. Esse suporte também
apresentou conversao estavel e praticamente constante durante as 6 h de reagédo. O
suporte CeO2-550 também apresentou conversao constante e de valor médio bem
proximo ao do suporte calcinado a maior temperatura. Porém, o suporte CeO2 nao
apresentou conversdo estavel nas primeiras 3 h de reacdo, alcancando a
estabilidade apenas nas ultimas horas da rea¢do e a uma conversdo menor que a
dos outros suportes.

Por outro lado, o suporte CeO2 apresentou conversao media maior que a
dos outros suportes. Provavelmente, a diminuicdo da conversdo deve-se ao
entupimento dos poros por coque, que pode ter se originado na producao de grupos
metila. Como discutido anteriormente, o suporte CeO2 foi 0 que apresentou maior
vazao de CHys, isso indica formacdo de grupos metilas que podem ter permanecido
adsorvidos na superficie do suporte ou foram desidrogenados causando o
entupimento. Além disso, esse suporte foi o0 que mais produziu eteno, que pode ter

se polimerizado formando coque.
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Figura 4-26. Conversdo de etanol e agua em funcdo do tempo dos testes por

reforma com vapor d’agua dos suportes: CeO2, Ce02-550 e Ce0O2-800.

Reforma oxidativa do etanol com os suportes de CeO»

Os testes de reforma oxidativa realizados com os suportes de CeO: serao

analisados pelas vazfes dos produtos e a conversao dos reagentes agua e etanol

apresentados nas Figuras 4-27 a 4-31.

As vazbes de H: e CO: apresentadas na Figura 4-27 apresentaram
valores praticamente iguais para 0s trés suportes, enquanto o esperado para a
reforma oxidativa do etanol € uma razdo H2/CO: de 2,5. Provavelmente, a
guantidade de etanol consumido na oxidacdo completa (Equacéo 2.27) deve ter sido

maior que a quantidade de etanol consumido nas reacdes que fornecem Ha.

C,HsOH + 30, — 2C0, + 3H,0 AH?,., = —1278,0 kJ /mol
C,HsOH + 1/, 0, + 2H,0 > 2€0, + 5H, AHP .o = —69,3 k] /mol

O suporte CeO:2 foi o que apresentou maior vazao de Hz e COz, enquanto

0 suporte Ce02-800 foi 0 que apresentou maior razao H2/CO2, além de ter sido o

suporte que menos produziu CO2 e 0 segundo em producéo de Ha.

Apesar da maior producédo de CO2 que o desejado, a reacao de reforma

(2.27)
(2.28)

oxidativa forneceu de duas a trés vezes mais Hz que a reforma com vapor d’agua.
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Figura 4-27. Vazdo de H2 e CO2 em fungdo do tempo dos testes de reforma
oxidativa dos suportes: CeO2, Ce02-550 e CeO2-800.

Observa-se que as vazdes de eteno, apresentadas juntamente com as
vazodes de etano na Figura 4-28, aumentaram consideravelmente, em relagdo aos
testes cataliticos na auséncia de oxigénio. Uma sugestdo para a mudanca na
producdo de eteno pode ser um mecanismo proposto por alguns trabalhos
(SIVARAMAKRISHNAN et al., 2010; TRAN et al., 2013; XU e LIN, 2007; ZHENG e
TRUHLAR, 2012).

O mecanismo, oriundo de testes experimentais, proposto nesses
trabalhos indica que em uma combustéo, acima de 600 K, podem ocorrer abstracdes
de H por radicais OH, preferencialmente na posicdo H-Cq (C em CH2). Um pouco
menos frequente é a abstracdo do H-Cp (C em CHs). Essa ultima abstracdo forma
(CH2CH20H?%), radical que é rapidamente decomposto em C2H4 e OH.

O mecanismo sugerido anteriormente, na secao de reforma com vapor
d’agua, se assemelha muito com o sugerido acima. Eles s6 diferem na ordem, o
primeiro sugere adsorcdo da hidroxila na superficie como primeiro passo e o
segundo sugere a abstracdo do Hg como primeira etapa. Porém, ambos sugerem as
mesmas etapas em ordem diferente.

Considerando que o CeO2 possui mobilidade de oxigénio e caracteristicas
gue facilitam a formacdo de OH pela quebra da agua. Pode-se sugerir que o
mecanismo de formacdo de eteno é favorecido pela presenca de oxigénio na

atmosfera, como sugerido em diversos trabalhos (SIVARAMAKRISHNAN et al.,
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2010; TRAN et al., 2013; XU e LIN, 2007; ZHENG e TRUHLAR, 2012). Desta forma,
a atmosfera oxidativa fornece atomos de oxigénio para ocupar as vacancias, com
mais facilidade que a agua, e as abstracoes de hidrogénio favorecem a formacao de
OH. Assim, a superficie fornece maior contentracdo de grupos hidroxilas, o que
favorece 0os mecanismos propostos para a formacao de eteno.

O teste com o suporte Ce0O2-550 foi 0 que produziu maior quantidade de
eteno. Isso pode ter relacdo com a andlise de DTP-CO2 que indicou maior
guantidade de grupos hidroxilas na superficie para esse suporte, assim como
indicou menor concentracdo desses grupos na superficie do suporte Ce02-800, que

favoreceu teste com menor producédo de eteno.
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Figura 4-28. Vazéao de eteno e etano em funcdo do tempo dos testes de reforma
oxidativa dos suportes: CeO2, Ce02-550 e CeO2-800.

A Figura 4-29 apresenta as vazoes de CH4 e CO. Observa-se que a vazéo
de CO que praticamente foi nula nos testes por reforma com vapor d’agua,
aumentou consideravelmente. Essa mudanca é facilmente explicada pela oxidacao
parcial do etanol, que produz H. e CO (Equagdo 2.26). A constatacdo da
participacdo dessa reacdo também auxilia na explicacdo de que na presenca de
oxigénio os testes fornecerem muito mais Hz que os testes por reforma com vapor

d’agua.
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C,Hs0H +1/,0, - 2€0 + 3H, AH? 4. = 12,9 k] /mol (2.26)

Dos trés suportes, os que forneceram maior formagao de CO foram CeO:
e Ce02-800 e o que menos forneceu foi 0 Ce02-550. Isso pode indicar uma possivel
oxidacdo de hidrocarbonetos ou intermediarios, o que causaria maior formagédo de
CO, caso a oxidacao fosse parcial. Mas também pode indicar maior dificuldade de
oxidacao de CO a CO2 ou maior propensao a oxidacao parcial do que completa.

A presenca de oxigénio na atmosfera também favoreceu um aumento da
producdo de CHas para os suportes Ce02-550 e Ce02-800. Isso pode ser explicado
pela energia de reacdo. Como a decomposicdo de acetaldeido a CHs e CO
(Equacéo 2.12) é uma reacao endotérmica e as reacfes oxidativas que ocorrem ao
mesmo tempo sdo exotérmicas, pode-se sugerir que a decomposic¢ao do acetaldeido
foi facilitada, em detrimento da formacao de acetato que consegue fornecer apenas
CO2, devido a facil oxidacdo de grupos metilas na superficie do suporte. Essa

sugestao também ajudaria na explicacdo do aumento na producéo de CO.

CH3;CHO - CH, + CO AHr"298 = —14,4 kJ/mol (2.12)
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Figura 4-29. Vazdo de CHs e CO em funcdo do tempo dos testes de reforma
oxidativa dos suportes: CeO2, Ce02-550 e CeO2-800.

Outra grande mudanca causada pela presenca do oxigénio foi o
aumento da producao de acetona. A Figura 4-30 apresenta as vazdes de acetona e

de acetaldeido.
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Nota-se que ndo houve mudanca apreciavel nas vazdes de acetaldeido,
provavelmente, a presenca de oxigénio nao interfere na energia de dessorcao do
mesmo.

Com relagcdo ao aumento da vazéo de acetona, pode-se sugerir que 0
mecanismo proposto por Nichiguchi et al. (2005) para a formacédo da mesma seja
favorecido. Esse mecanismo (Equacdes 2.22-24) sugere que um atomo de oxigénio
da superficie seja utilizado. Porém, para que a reacdo se repita, € necessaria a
restituicdo desse atomo de oxigénio utilizado. Sob atmosfera oxidativa essa
substituicdo pode ser mais rapida, pois ndo depende apenas da decomposi¢do da
agua. Assim, a producdo de moléculas de acetona acontece em uma frequéncia
maior, aumentando a vaz&o da mesma.

Condensacao alddlica do acetaldeido:

2CH5CHO - CH;CH(OH)CH,CHO (2.22)

Reacado do aldol com o O¢) da estrutura do catalisador, produzindo um

intermediario superficial:

CH;CH(OH)CH,CHO + O(s) — CH;CH(OH)CH,COO(s) + Hs) (2.23)

Desidrogenacéao e descarbonilacédo do intermediario:

CH;CH(OH)CH,CO0s) + H(sy — CH3COCH; + CO, + H, (2.24)

O suporte que mais produziu acetona continuou sendo o CeO2, enquanto
0s outros dois apresentaram vazées médias semelhantes.

O aumento na producdo de acetona também contribui para o aumento da
producdo de Hz. Para cada mol de acetona, 4 mol de Hz também eram formados.
Como a vazéo de Hz se assemelha muito com a esperada pela estequiometria de
formacédo da acetona, o aumento da vazao de H: pode ser explicado em grande

parte pelo aumento na vazao de acetona.
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Figura 4-30. Vaz&o de acetona e acetaldeido em fungdo do tempo dos testes de
reforma oxidativa dos suportes: CeO2, Ce02-550 e Ce0O2-800.

As conversoes de etanol e agua sdo apresentadas na Figura 4-31. Nota-
se que houve maior formacgéo de agua do que consumo, sendo que a conversao da
agua foi negativa para os trés suportes, durantes as seis horas de duracdo dos
testes. O suporte que apresentou menor producdo de agua foi o Ce02-800, o que
pode ser explicado pela menor producéo de eteno e pode indicar menor tendéncia a
oxidagdo completa do etanol, mas n&o exclui a maior tendéncia a oxidagao
incompleta.

Com relagdo a conversdo do etanol, observou-se que os trés suportes
apresentaram conversdes semelhantes e estaveis, com as médias diferindo entre si,
no maximo em 6%.

O aumento da conversdo em relacdo aos testes por reforma com vapor
d’agua se deve as reacdes de oxidacdo e as reacdes de eteno e acetona que foram

favorecidas pela presenca do oxigénio.
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Figura 4-31. Conversédo de etanol e agua em funcdo do tempo dos testes por
reforma com vapor d’agua dos suportes: CeO2, Ce02-550 e Ce0O2-800.

Existem algumas sugestdes de reforma ou oxidacédo da acetona formada,
mas a vazao de H: fornecida pelas reacdes estequiométricas de oxidacdo parcial e
de producdo de acetona praticamente fecham o balanco para o H2. Sendo assim,
provavelmente ndo houve consumo de acetona por nenhuma das alternativas.
Assim como, provavelmente, o CO formado néo foi oxidado a COo.

Da mesma forma, por esse balanco de H2, pode-se sugerir que a
presenca de oxigénio desfavorece reagbes de reforma do metano, deslocamento

agua-gas e formacédo de acetato a partir do acetaldeido.

Reforma com vapor d’agua com os suportes de Nb20Os

As Figuras 4-32, 4-33, 4-34, 4-35 e 4-36 apresentam as vazlfes e as
conversodes dos testes cataliticos realizados com os suportes de Nb20s por reforma
com vapor d’agua.

A Figura 4-32 contém as vazles de eteno e etano. Observa-se que a
vazdo de eteno € muito maior para todos os suportes de Nb2Os quando comparada
as vazoes dos suportes de CeO2. Como sugerido por Knozinger et al., (1972), a
desidratacdo do alcool depende de um proéton do radical hidroxila, OH, que funciona

como &cido e de um anion de oxigénio da superficie, uma base. Ambos os tipos de
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suporte possuem acidez e grupos OH, sendo que os suportes de CeO2, nas andlises
de DTP-NHs, apresentaram picos em faixas de temperatura maior que 0s suportes
de Nb20s. Isso indica que os suportes com CeO:2 possuem acidez mais forte
(OSORIO-VARGAS et al., 2015). Acidez essa que também pode ser oriunda de
grupos OH (IGLESIA et al., 1997; KNOZINGER et al.,1972).

Todas essas informacgdes tornariam contraditério o fato dos suportes de
Nb20s terem produzido maior quantidade de eteno que os outros suportes. Porém,
os suportes de CeO: apresentaram maior facilidade de formacdo de acetaldeido,
intermediério na formacao de acetona e acetato. (CHOI et al., 2014) explicam que a
presenca de vacancias no suporte favorece a adsorcdo dissociativa do etanol,
formando radical etoxil. Entdo, o mais provavel € que a adsorcdo do etanol seja
dissociativa em sua maior parte nos suportes de CeOz, assim néo é iniciada a rota
de formacao de eteno, mas a de acetaldeido. Essa adsorcao dissociativa também é
indicada por alguns autores (BESTE; OVERBURY, 2015; MORAES et al., 2016).

A forca dos sitios acidos também explica a diminuicdo da vazao de eteno
com o decorrer do tempo. Osorio-Vargas et al. (2015) afirmam que os polimeros de
eteno ficam intensamente adsorvidos nos sitios acidos fortes, causando o
envenenamento dos sitios por coque e a desativagdo dos mesmos.

O suporte que menos produziu eteno, desde a primeira hora de teste, foi
0 Nb20s-Na. Isso pode ser explicado pelas caracteristicas de apresentar baixa
guantidade de sitios acidos e de grupos OH na superficie. Em contrapartida, o
suporte que apresentou maior vazao de eteno foi o Nb20s-Ce, que também
apresentou o maior nimero de grupos OH. Considerando que a acidez dos sitios foi
muito baixa para o Nb20s-Ce, os grupos OH na superficie do suporte sédo a
caracteristica mais importante para a producao de eteno.

A vazdo de etano foi pequena quando comparada a formacao de eteno,
mas apresentou reducao de valor semelhante ao da vaz&o de eteno. Isso reafirma a
hipotese de que o etano € formado a partir da hidrogenacao de eteno. Além disso, a
desativacdo dos sitios também pode ter causado a diminuicdo da formacdo de

etano.
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Figura 4-32. Vazao de eteno e etano em funcéo do tempo dos testes por reforma
com vapor d’agua dos suportes: Nb20Os, Nb20Os-Na e Nb20Os-Ce.

A Figura 4-33 apresenta as vazodes de Hz e CO2. Nota-se que a vazéo de
H2 aumenta, para o suporte Nb2Os ap0s a segunda hora de reacéo. Isso pode ser
explicado pela desativacao dos sitios que catalisavam a formacédo de eteno. Pode-se
sugerir que os sitios de desidrogencdo ndo sejam muito influenciados pela
desativacdo dos sitios que catalisam a desidratacdo. Porém, existe maior
probabilidade de o aumento da produgéo de H: estar relacionado a decomposicao
de agua, que fornece grupos OH da superficie do suporte.

O suporte Nb20s-Ce foi 0 Unico suporte que apresentou queda na
producdo de Hz, porém também foi, praticamente, o Unico suporte que apresentou
vazao de CO:2. A presenca de vazdo de CO: indica que esse suporte seguiu a rota
de reforma de etanol com vapor d’agua que tem como produtos apenas Hz e CO:2
(Equacgédo 2.19). Pode-se observar, também, que a vazao de CO:2 cai com o decorrer
do tempo e essa deve ser a explicacdo para a vazdo de Hz também cair. Ou seja,
houve alguma desativacdo dos sitios que levam a reforma durante o decorrer do

teste.
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Figura 4-33. Vazao de H2 e CO2 em funcdo do tempo dos testes por reforma com
vapor d’agua dos suportes: Nb20s, Nb2Os-Na e Nb20Os-Ce.

Como vem sendo observado, a alta producdo de eteno nas primeiras
horas de teste afetou a producdo de todos os outros produtos. A Figura 4-34
apresenta as vazOes de CHs e CO. Nela se observa que nos testes com os trés
suportes houve diminuicdo da vazdo de CH4 com o decorrer do tempo, apesar da
vazao deste produto ser muito pequena.

Essa diminuigéo da vazao de CH4 pode ter como causa a desativagéo dos
sitios. As duas ou trés primeiras horas de teste apresentam queda de vazédo de CHg4
mais acentuada, assim como as vazdes de eteno. Pode-se sugerir que 0s sitios
utilizados para a decomposicéo do acetaldeido a CO e CH4 tenham sido desativados
pela polimerizacéo de eteno.

Mas ainda existe outra forma de desativacdo possivel para esse caso. A
Equacdo 2.4 sugere a decomposicdo do CHs4 até a formacdo de coque, rota de
desativacdo que pode explicar a queda na vazao de CHa.

CH, - C + 2H, (2.4)

Quanto a vazao de CO, ela € nula para todos os suportes. Mas de acordo
com a Equacdo 2.12, a decomposicdo do acetaldeido deve formar CO também.
Seria possivel sugerir que esse CO tenha passado por reacdo de deslocamento
agua-gas formando CO:2 (Equacéo 2.14) ou que o acetaldeido tenha sido oxidado a
acetato, seguindo o mecanismo sugerido para os suportes de CeO2. Porém,

praticamente o Unico suporte que apresentou formacdo de CO: foi o Nb20s-Ce. Os
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outros suportes ndo apresentaram o CO ou o CO:2 esperado para o fechamento do
balanco de C.
Outra rota de desativacao de catalisadores que pode explicar um possivel
consumo de CO seria a reacdo de gaseificacdao reversa (Equacédo 2.3).
Provavelmente, o CO formado reagiu com o H: disponivel formando coque e agua.
CO + H, - H,0 + C (2.3)
Para o caso do suporte Nb20s-Ce, o fato de CO néo ter aparecido,
provavelmente, deve-se a rota reacional favorecida pelo CeO:2 na superficie, que

leva de acetaldeido a acetato e de acetato diretamente a CO:2 e grupos metila.
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Figura 4-34. Vazéo de CH4 e CO em fungéo do tempo nos testes reforma com vapor
d’agua dos suportes: Nb20Os, Nb20Os-Na e Nb20Os-Ce.

De acordo com a Figura 4-35, que apresenta as vazdes de acetaldeido e
acetona, o unico suporte que apresentou formacdo de acetona, foi 0 Nb20Os-Ce,
porém, apenas na primeira hora de teste e em pequena quantidade. Como discutido
anteriormente, a formacdo de acetona esta relacionada com a presenca de CeO: na
superficie do suporte.

Com relacdo a producao de acetaldeido, o suporte que apresentou maior
producdo foi o Nb20s, enquanto 0s outros apresentaram vazOes médias
semelhantes.

O suporte Nb20s produziu mais acetaldeido que o suporte Nb2Os - Ce, por

exemplo, devido ao fato de que o acetaldeido é consumido sobre o suporte com
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CeO: impregnado. Isso provavelmente, se deve a formacgéo de acetato e de acetona
(apenas na primeira hora).

Quanto ao suporte Nb20s-Na, a diminuicdo da vazdo de acetaldeido,
provavelmente, deve-se a desativacdo dos sitios de desidrogenacéo.
Principalmente, porque a primeira hora de teste apresenta vazdo de acetaldeido

semelhante a do suporte Nb20s e entdo essa vazao cai no decorrer do teste.
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Figura 4-35. Vazao de C3HsO e C2H40 em funcdo do tempo nos testes por reforma
com vapor d’agua dos suportes: Nb20s, Nb2Os-Na e Nb20s-Ce.

As conversdes de etanol e agua, na Figura 4-36, alcancam em todos o0s
testes praticamente o mesmo valor na sexta hora de reacdo. As conversdes de
etanol para os suportes Nb20s e Nb2Os-Ce chegam a valores proximos de 90% na
primeira hora e ainda sdo altas na segunda hora de reacdo, mas a terceira hora de
teste apresentam queda acentuada na conversao do etanol. Isso, provavelmente se
deve a desativacao dos suportes por polimerizacéo do eteno.

O suporte Nb20s-Na apresentou conversédo de 50% na primeira hora de
reacdo e passou por uma diminuicdo até aproximadamente o valor final dos outros
dois suportes. Essa diferengca nas conversdes iniciais, provavelmente deve-se a
producdo de eteno, muito mais favorecida pelos suportes Nb2Os e Nb20Os-Ce. Da
mesma forma, a diminuicdo da converséo de etanol deve estar diretamente ligada a
desativacdo por polimerizagdo do eteno, que quando produzido em maior

guantidade, causou maior desativagao.
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Nas trés primeiras horas os testes apresentaram conversdo negativa de
agua, ou seja, producao de agua. Isso devido a formacao de eteno, produto de uma
desidratacdo do etanol. Porém, nota-se que com a desativacdo do suporte, 0
consumo de agua se tornou predominante a producdo de agua. Provavelmente,
devido a diminuicdo da formagé&o de eteno.

O consumo de agua pode ter diversas explicacdes. Para o suporte Nb2Os-
Ce, ela pode ter sido consumida na formacdo de grupos OH para consumo na
producdo de acetato ou para preencher vacancias no CeO: impregnado. Porém, no
caso dos outros suportes que ndo apresentam CO2 como produto, o consumo de

agua deve-se resumir apenas a formacao de grupo OH na superficie dos suportes.
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Figura 4-36. Conversdo de etanol e agua em funcdo do tempo nos testes por
reforma com vapor d’agua dos suportes: Nb20Os, Nb2Os-Na e Nb20Os-Ce.

Reforma oxidativa: suportes Nb20s

As Figuras 4-37 a 4-41 apresentam as vazfes dos produtos e as
conversfes de etanol e agua para os testes de reforma oxidativa dos suportes de
Nb20s.

A Figura 4-37 apresenta as vazfes de eteno e de etano. No caso do
etano, as vazdes sado nulas. Porém, as vazdes de eteno sdo altas, como no caso

dos testes de reforma com vapor d’agua para os suportes de Nb20Os. Mas as vazoes
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de eteno para os suportes Nb20s-Na e Nb2Os-Ce sao menores que na reforma com
vapor d’agua.

A menor vazao de eteno para os testes oxidativos pode ser explicada
por uma possivel oxidagdo completa de eteno, formando H20 e CO2. Além disso, a
desativacdo dos suportes, ou diminuicdo da vazéo de eteno foi observada apenas
nos testes de reforma com vapor d’agua. Provavelmente, o coque, possivelmente
formado pela polimerizacdo de eteno, seja oxidado pelo Oz disponivel no sistema,
também formando CO:2 e H20. Mas a queda da vazéo de eteno para o teste Nb2Os,

ainda pode estar relacionada a desativagéo por formacéo de coque, pelo menos em

parte.
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Figura 4-37. Vazao de eteno e etano em funcdo do tempo nos testes de reforma
oxidativa dos suportes: Nb20Os, Nb20s-Na e Nb2Os-Ce.

A Figura 4-38 apresenta as vazoes de H2 e CO2. Nela observam-se altas
vazoes para CO.. Essas vazbes de CO2, em sua grande parte sao oriundas da
oxidagdo completa do etanol. Mas também estéo relacionadas a oxidagdo completa
do eteno. Observa-se que o aumento das vazdes de eteno configura a diminuicéo na
vazdo de CO:2 e vice-versa. Por exemplo, o teste com o suporte Nb2Os foi 0 que
apresentou maior vazao de eteno e menor vazéo de COo..

O suporte que apresentou maior formacao de Hz foi 0 Nb20Os-Ce, mesmo
suporte que apresentou maior vazao de CO2. Provavelmente, esse suporte favorece

a oxidacao incompleta do etanol, produzindo CO e Hz. E entdo CO € oxidado a COx.
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Figura 4-38. Vazdo de H2 e CO2 em fungdo do tempo nos testes de reforma
oxidativa dos suportes: Nb2Os, Nb20s-Na e Nb2Os-Ce.

A Figura 4-39 apresenta as vazdes de CO e CHa. As vazdes de CH4 sao
muito baixas, mas o suporte Nb2Os-Na foi 0 que apresentou maior vazao de CHa.
Provavelmente, devido a decomposi¢céo de acetaldeido.

A grande vazéo de CO para todos os suportes pode ser explicada pela
oxidacao parcial do etanol ou outros hidrocarbonetos envolvidos, como eteno. Nota-
se que na Figura 4-38 a vazao de H2 para o suporte Nb20Os-Ce é a maior, assim
como a vazao de CO para o mesmo suporte (Figura 4-39). Isso indica que realmente
houve oxidacgao parcial.

O suporte que apresentou menor vazdo de CO foi Nb20s-Na, sendo
entdo, o suporte que menos favorece a oxidacao incompleta do etanol ou de outros
hidrocarbonetos envolvidos.

Apesar da sugestdo de oxidacdo parcial, a vazdo de H: obtida nao
coincide com a vazao esperada para um balanco de massa de Hz, considerando
apenas a reacao de oxidacdo parcial. Ela estd abaixo do esperado. Por isso,
provavelmente, o H2 produzido também seja oxidado, formando dgua. Assim, seria

possivel explicar alteracdes no balango de massa do Hz, em relagdo ao esperado.
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Figura 4 - 39. Vazdo de CHs e CO em funcdo do tempo nos testes de reforma
oxidativa dos suportes: Nb2Os, Nb20s-Na e Nb2Os-Ce.

A Figura 4-40 contém as vazdes de acetona e acetaldeido para os
suportes de Nb20s. Observa-se que o Unico suporte que produziu acetona, assim
como nos testes de reforma com vapor d’agua, foi o suporte Nb2Os-Ce. Porém, sob
influéncia de Oz na atmosfera, o teste apresentou formacdo de acetona em duas
horas de testes e ndo apenas em uma hora, além disso, em maior quantidade.
Como discutido nos testes de CeO2, a maior disponibilidade de oxigénio favorece o
aumento da velocidade da reagdo, deforma que o sitio fica mais vezes disponivel
para a formacao de acetona.

Com relacdo a producdo de acetaldeido, ela ocorreu para todos os
suportes. Porém o suporte Nb20s-Na foi o que apresentou maior vazdo de
acetaldeido.

Observa-se que o0s outros dois suportes apresentaram vazdes de
acetaldeido menores que as vazfes do mesmo produto na reforma com vapor
d’agua. Provavelmente, o acetaldeido também esteja sendo consumido por reacdes
de oxidacdo. Observa-se inclusive que a vazédo de acetaldeido referente ao teste
com Nb20s-Na € menor nas primeiras trés horas e depois a vazdo aumenta, assim
como a vazdao de eteno, que também indicou oxidacdo do hidrocarboneto.

Como discutido anteriormente, em estudos de combustdo de etanol,
ocorre a desidrogenacéo do etanol ao radical CHsCHOH pela presenca de radicais
OH. Além disso, Zador et al. (2009) em estudo tedrico observam que a reacao entre

o radical CHsCHOH e O:2 acontece rapidamente, formando acetaldeido e radical
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HO2. Portanto, a presenca de O: realmente pode favorecer a formagao de
acetaldeido.

Esses radicais que atuam como catalisadores, podem ser produtos de
decomposicao de etanol, sem necessariamente estarem adsorvidos na superficie do
suporte. As reacfes oxidativas sdo exotérmicas e podem causar heterogeneidade
de energia, pontos de maior concentracdo de energia, que poderiam causar essas
decomposic¢des e formacao de radicais.

A maioria das vazdes dos produtos, principalmente para o teste com o
suporte Nb2Os-Na, apresentam comportamento senoidal, de forma que quando as
vazbes de acetaldeido e de eteno caem, a vazdo de CO2 aumenta. Uma alternativa
para explicar esse comportamento, pode estar relacionada com o tempo para a
formacéo dos radicais e o consumo dos mesmos. De forma que nas primeiras trés
horas de teste prevaleca a reacéo de oxidacdo completa, nas seguintes duas horas,
as abstracbes de hidrogénio por radicais livres favorecendo a formacdo de

acetaldeido e eteno, e na ultima hora de teste a oxidacdo completa volta a

prevalecer.
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Figura 4-40. Vazédo de C2H4O e C3HsO em funcéo do tempo nos testes de reforma
oxidativa dos suportes: Nb20Os, Nb20s-Na e Nb2Os-Ce.

A Figura 4-41 apresenta as conversdes de agua e etanol. As conversdes
de 4gua séo todas negativas, resultado esperado devido a oxidagdo completa do

etanol, da possivel oxidacdo de eteno e acetaldeido. Além da oxidacdo, a
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desidratacdo do etanol também contribui para a formacdo de agua, o que torna a
conversao negativa.

A conversdo de agua para o suporte Nb20s-Ce é estavel durante todo o
teste, assim como a vazdo da maioria dos produtos para esse teste. Em
contrapartida, a conversao da agua aumenta para o suporte Nb2Os-Na, ou seja, a
producdo de agua diminui. Isso pode ser explicado pela simultanea diminuicdo na
vazdo de CO2, que provavelmente é resultado da oxidacdo completa de etanol,
eteno e/ou acetaldeido, que produz 4gua além de CO2. A vazdo de agua para o
teste com o suporte Nb2Os-Na também segue a mesma tendéncia contraria a de
vazao de CO2, mais uma vez revelando a tendéncia senoidal das vazbes e nesse
caso do consumo de agua.

As conversdes de etanol, em geral, foram estaveis. O que sugere que 0
oxigénio disponivel na atmosfera consumiu o coque possivelmente formado.

Os testes com os suportes Nb20s e Nb20s-Ce atingiram 100% de
conversdo a partir da segunda hora, enquanto o teste com o suporte Nb2Os-Na
atingiu conversdo média proximo de 85%, provavelmente, pelo suporte favorecer em

menor grau a oxidacao parcial do etanol.
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Figura 4-41. Converséao de etanol e 4gua em funcao do tempo nos testes de reforma
oxidativa dos suportes: Nb20Os, Nb20s-Na e Nb2Os-Ce.

Testes cataliticos realizados apenas com vidro
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As Figuras 4-42 a 4-46 apresentam os dados de vazao dos produtos e
conversédo de etanol e agua para os testes de reforma com vapor d’agua e oxidativa
com vidro.

A Figura 4-42 apresenta as vazoes de Hz e COz. No teste de reforma com
vapor d’agua, a vazao de H: foi maior que a de CO2, comportamento que foi
invertido pela presenca de oxigénio na atmosfera. Situacdo causada pela oxidacao
completa do etanol ou de outro intermediario envolvido.

A comparacéo das vazoes de H2 e CO: desses testes com vidro com 0sS
testes realizados com suportes de CeO: indica que a maior producdo de Hz na

presenca de Oz é caracteristica do suporte, que ao produzir acetona e realizar

oxidacao parcial em maior quantidade, produz maior quantidade de H..
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Figura 4-42. Vazédo de Hz e CO2 em fungdo do tempo nos testes com vidro de
reforma com vapor d’agua e oxidativa.

De acordo com a Figura 4-43 ndo ha formacéo de etano na auséncia de
catalisadores e a producao de eteno € muito influenciada pela presenca de oxigénio
na atmosfera.

A producéo de eteno, independentemente de Oz é muito baixa. Mas na
reforma com vapor d’agua é nula no comeco e no fim do teste, tendo um méaximo
proximo da terceira hora. Sob atmosfera oxidativa a vazao de eteno fica ainda menor
e essa menor vazdo de eteno pode revelar oxidacdo do eteno, assim como nos

suportes de Nb20Os.
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Figura 4-43. Vazéo de eteno e etano em funcédo do tempo nos testes com vidro de
reforma com vapor d’agua e oxidativa.

A Figura 4-44 apresenta as vazfes de CH4 e CO. Na reforma oxidativa, as
vazoes de CO e CHs4 s@o muito proximas, o que pode ser consequéncia da
decomposicéo do acetaldeido. Na presenca de oxigénio, a vazao de CO é maior que
a de CHa4, 0 que pode caracterizar oxidacao parcial de etanol. A vazéo de CO cai a
partir da quarta hora, da mesma forma que a vazao de Hz, corroborando a ideia de
oxidacao incompleta do etanol.

Assim como observado nos suportes de Nb20Os, a vazdo de Hz esperada
pela oxidag&o parcial do etanol ou de intermediério € maior que a obtida nos testes.

Isso também pode ser explicado pela oxidacdo do Hz formado.
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Figura 4-44. Vazado de CH4 e CO em fungcdo do tempo nos testes com vidro de
reforma com vapor d’agua e oxidativa.

De acordo com a Figura 4-45 ndo héa formacéo de acetona na auséncia
de catalisador. Ha apenas a formacdo de acetaldeido, que aumenta
consideravelmente na reforma oxidativa. A explicacdo para isso pode estar no
mecanismo sugerido por Zador et al. (2009), que propoem favorecimento da
formacdo de acetaldeido na presenca de Oz, mediante a formagéo de radicais a
partir de decomposicéo do etanol.

Na reforma com vapor d’agua, a vazao de acetaldeido, que apresenta
valor baixo, pode ser oriunda apenas de desidrogenacdes causadas pela energia

fornecida ao sistema.

104



Resultados e Discusséao - Suportes

6 .
5 -
£
E 4
TED C,H,O inerte
£ 2 —=-C,H,0 oxidativa
S 2 C;H¢O inerte
&
> —o—C;3;H;0 oxidativa
1 a
0 ‘ * ® g » *
1 2 3 4 5 6

Tempo (h)
Figura 4-45. Vazao de acetona e acetaldeido em funcdo do tempo nos testes com
vidro de reforma com vapor d’agua e oxidativa.

A Figura 4-46 apresenta as conversdes de etanol e 4gua. A converséao de
agua, com média aproximada de 7%, pode ter como causa a reforma completa do
etanol, que possui agua como reagente.

A conversao de agua no teste de reforma oxidativa ndo foi muito diferente
da conversdo na reforma com vapor d’agua, provavelmente, porque as vazdes de
eteno, CO e CO:2 foram baixas. Dessa forma, as reagbes de oxidagcdo e de
desidratacdo ndo forneceram agua suficiente para ocorrer alteracdo na conversao
de &gua a ponto de torna-la negativa durante todo o teste.

A conversao de etanol na reforma com vapor d’agua foi muito baixa com
média de 14%, aproximadamente. Por outro lado, a conversdo de etanol (53%
aproximadamente) para reforma oxidativa apresentou conversdo significativa,
considerando que nado havia catalisador. De modo que o produto que mais contribuiu
para o consumo do etanol foi o acetaldeido, apresentando seletividade média de

83%, sendo que a producéo de acetaldeido € resultado de uma reacéo de oxidagéo.
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Figura 4-46. Conversédo de etanol e agua em funcdo do tempo nos testes com vidro
de reforma com vapor d’agua e oxidativa.

Andlise termogravimétrica e calorimetria de varredura diferencial (DSC) dos suportes

apos os testes cataliticos

As Figuras 4-47 e 4-48 apresentam a perda de massa analisada pela
termogravimetria e a calorimetria de varredura diferencial, sob atmosfera oxidativa,
dos suportes de CeO2 apds os testes cataliticos. De forma geral, os suportes de
CeO:2 sofreram pequena perda de massa, de no maximo 4%, indicando que suportes
dessa natureza nao sofrem grande desativacéo por coque.

Observa-se que a amostra de CeO2-550 testada por reforma com vapor
d’agua foi a que apresentou maior perda de massa, quando comparada a amostra
de Ce0O2-800 testada nas mesmas condi¢cdes. Provavelmente, a perda de massa
esteja relacionada com a producéo de eteno que foi trés vezes maior no teste com
Ce02-550. Como discutido anteriormente, sitios acidos favorecem forte adsorgéo de
polimeros de eteno, que podem ser a causa da perda de massa na analise de
termogravimetria.

A analise da amostra de Ce0O2-800 testada por reforma com vapor d’agua,
também apresentou ligeiro ganho de massa durante a analise entre 220 °C e
630 °C. Esse ganho de massa pode estar relacionado com a mobilidade de oxigénio
gue é caracteristica do suporte CeOz:.
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O mecanismo proposto por Nischiguchi et al. (2005) para a acetona
sugere o uso de atomos de oxigénio pertencentes a superficie do 6xido. Porém,
algumas vacéancias ocasionadas durante o teste podem ndo ter sido preenchidas
pela decomposicdo da agua, como sugerido no mecanismo. Portanto, o oxigénio
presente na analise termogravimétrica pode ter preenchido essas vacéancias,
provocando aumento de massa (BARROSO et al., 2010; DANCINI-PONTES et al.,
2015a). Esse ganho de massa explicado pelo preenchimento das vacancias
corrobora a sugestdo usada para explicar o aumento de acetona na presenca de
atmosfera oxidativa, de modo que o numero de sitios para essa reagdo se torna
maior.

Apesar do suporte CeO2-800 nédo ter sido o que catalisou a maior
producdo de acetona, ele foi o que menos produziu eteno, assim a desativagéo por
polimerizagdo de eteno ndo mascarou 0 ganho de massa, como observado na
analise da amostra CeO2-550. De forma que a analise de DSC para a amostra
Ce02-800 testada por reforma com vapor d’agua sugere um ganho de massa a
330 °C, na direcdo inversa a de todas as outras amostras.

Comparando as amostras dos mesmos suportes em atmosferas
diferentes, observa-se que a amostra CeO2-550 apresentou menor perda de massa
na presenca de Oz, que provavelmente consumiu o coque durante o teste, como
sugerido por Greluk et al. (2015).

Porém, a comparacdo do meio reacional para a amostra de Ce0O2-800
indica que a amostra que passou por reforma oxidativa sofreu maior perda de
massa. Mas isso pode ter ocorrido devido ao ganho de massa na amostra que
passou por teste de reforma com vapor d’agua. Esse ganho pode ter compensado a
perda de massa, tornando-a imperceptivel.

Quanto a comparacdo das amostras que passaram por reforma oxidativa,
observa-se comportamento semelhante em todas elas. Porém, até a temperatura de
100 °C a perda de massa variou de um suporte para outro, sendo essa a principal
diferenca entre as perdas de massa de cada suporte. De forma que néo caracteriza,

de forma significativa, a perda de massa por decomposi¢cao de coque.
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Figura 4-47. Analise termogravimétrica de amostras dos suportes de CeO: testadas
por reforma com vapor d’agua e oxidativa.
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Figura 4-48. Andlise de calorimetria de varredura diferencial de amostras dos
suportes de CeO: testadas por reforma com vapor d’agua e oxidativa.

As Figuras 4-49 e 4-50 apresentam a analise termogravimétria e a
calorimetria de varredura diferencial, respectivamente, para os suportes de Nb20s

apos os testes de reforma com vapor d’agua e oxidativa.
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Figura 4-49. Analise termogravimétrica de amostras dos suportes de Nb2Os testadas
por reforma com vapor d’agua e oxidativa.
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Figura 4 - 50. Analise de calorimetria de varredura diferencial de amostras dos
suportes de Nb20Os testadas por reforma com vapor d’agua e oxidativa.

Pela analise termogravimétrica as amostras que apresentaram maior
perda de massa forram as oriundas de testes de reforma com vapor d’agua, sendo
gue o suporte que apresentou menor perda de massa foi 0 Nb20s-Na. Isso
demonstra que a impregnagdo com Na2O dificulta a formagdo de coque e

consequentemente a desativacao.
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Com relacdo a andlise de DSC, o suporte Nb20Os-Ce foi 0 que apresentou
perda de massa em temperatura diferente, a uma temperatura menor. Dancini-
Pontes et al. (2015a) observaram, por microscopia eletrénica de transmissao, que
em condicbes semelhantes, um catalisador suportado em CeO:2 produziu coque
amorfo, enquanto o mesmo catalisador suportado em Nb20Os produziu coque
filamentoso. Provavelmente a impregnacdo com CeO: pode ter favorecido uma
estrutura de coque diferente das demais. Além disso, na analise termogravimetrica,
0 suporte Nb20s-Ce testado por reforma com vapor d’agua apresentou toda a sua
perda de massa em temperatura inferior a dos demais suportes. Isso indica facil
decomposicdo do material e corrobora a proposta feita para os outros dois suportes
de desativacéo por gaseificacdo reversa (Equacao 2.3).

Para os trés suportes, a presenca de oxigénio no meio favoreceu a
diminuicdo da perda de massa. Mais uma vez, nota-se a observacao de Greluk et al.
(2015), que o oxigénio realiza a reativacao dos sitios durante o teste.

Apesar da diminuicdo na perda de massa, 0 suporte Nb20Os testado por
reforma oxidativa ainda produziu coque, caracterizado pela perda de massa
observada na analise termogravimétrica e de DSC. Essa perda de massa pode estar
relacionada a alta producéo de eteno nas primeiras trés horas de teste, seguida por
uma queda na vazao, provavelmente explicada pela formacdo de coque por

polimerizagao do eteno.

Comparacao entre os suportes e o Vidro

A Tabela 4-7 apresenta um resumo das informacdes adquiridas pelos
testes cataliticos de reforma com vapor d’agua para todos os suportes e para 0
vidro. A Tabela 4-8 apresenta as mesmas informacgdes, porém séo referentes aos
testes realizados por reforma oxidativa.

Como demonstrado pelos testes com vidro, na auséncia de catalisador,
houve consumo de etanol e formacdo de alguns produtos. Porém, ndo houve a
formacado de alguns produtos de reacfes paralelas a de reforma do etanol, como a
acetona e o etano. O Unico produto oriundo de reacdes paralelas foi o eteno, que
apresentou vazdo extremamente baixa, na faixa de 6 x 10 ~®mol/min, valor seis

vezes menor que o apresentado pelo suporte que produziu menos eteno, Ce02-800.
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Assim, os produtos encontrados nos testes com vidro, desprezando a
vazao de eteno, sdo produtos intermediarios da rota de reforma do etanol, tanto com
vapor d’agua como oxidativa.

Portanto, a vazao de produtos que nao participam da reacéo de reforma é
praticamente devida a seletividade catalitica dos suportes testados.

Os produtos eteno, etano e acetona, como ndo foram reformados pelo
suporte, competiram com a rota de reforma, tanto oxidativa como com vapor d’agua.
De forma que houve competicao por etanol para rotas diferentes da desejada.

Como a proxima etapa sera de impregnacdo da fase ativa, a selecao de
um suporte, dos seis testados, ndo exige auséncia de produtos intermediarios da
rota de reforma do etanol. Porque ndo se espera alta atividade dos suportes e sim
da fase ativa. Mas se espera um suporte que seja mais seletivo a rota de reforma
gue de produtos de rotas paralelas, que produzam intermediérios que interfiram
menos na atividade do suporte e que sejam de facil separacéo.

A acetona foi produzida pelos suportes CeO2, Ce02-550, CeO2-800 e pelo
Nb20s-Ce. O suporte Nb20s-Ce foi seletivo a formacdo de acetona apenas nas
primeiras horas de reagéo, enquanto os outros produziram acetona durante todo o
teste. Sendo que, dos que produziram por todo o teste, o suporte CeO2-800 foi o que
menos produziu acetona.

Apesar dos suportes de CeO2 serem seletivos a acetona e eteno, a soma
das vazbes desses produtos nos testes com suportes de CeO: € inferior a apenas a
vazao de eteno dos suportes Nb2Os. Isso indica que os suportes de CeO2 sdo 0s
suportes que menos fogem a rota desejada de reforma do etanol. Sendo o suporte
Ce02-800 o que produz menos eteno comparado com 0s seis suportes, e 0 que
produz menos acetona entre os suportes de CeOa.

De certa forma, a producgéo de acetona contribui para a formacéo de Hz e
CO:2 sem deixar intermediarios, além de ser facilmente separado por estar em fase
liguida em temperatura ambiente. Em contrapartida, a producdo de eteno nao
contribui para a formagéo de Hz e ainda favorece a desativagéo por coque.

Outras reacdes que também sofrem influéncia do suporte sdo as de
oxidacgéao. O teste oxidativo com vidro apresentou menor formacgéao de CO e CO2 que
0s testes com suportes.

A reacdo de oxidacdo incompleta, apesar de produzir Hz, também produz

CO que néo é oxidado a CO2, de acordo com os testes. Mas o suporte CeO2-800,
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gue ndo apresentou formacédo de CO no teste de reforma com vapor d’agua, foi,
aparentemente, 0 menos seletivo a oxidacao parcial do etanol.

Os suportes de CeO:2 também podem ser mais interessantes que o0s
suportes de Nb20s pela sua mobilidade de oxigénio. Assim, a formacao de acetato a
partir do acetaldeido favorece maior formacéo de CO2 no lugar de CO.

Portanto, de acordo com todas as informacdes extraidas dos testes
cataliticos, o suporte escolhido foi o Ce02-800. Esse foi 0 suporte que apresentou
menor vazao de produtos de reacdes paralelas, menor oxidacdo parcial, baixa
desativacdo por coque e facil mobilidade de oxigénio.

Tabela 4-7. Dados dos testes cataliticos realizados com os seis suportes e o vidro
por reforma com vapor d’agua.

Caracteristica CeO2 Ce02-550 Ce02-800 Nb2Os Nb20s-Na | Nb2Os-Ce Vidro
Vazao de Hz 12 1 1 4 5 3 2
Vazao de CO2 1 1 1 ausente ausente 2 ausente
Vazao de eteno 4 5 6 2 3 1 7
Vazao de etano 4 5 5 2 3 1 ausente
Vazao de CHs 1 2 3 3 3 3 4
Vazao de CO 1 2 ausente ausente ausente ausente 1
Vazao de 1 1 2 4 5 6 3
acetaldeido
Vazao de acetona 2 ausente ausente 4 ausente
Conversao etanol 3 1 2 2 5 5 4
parte estavel
Conversao agua 6 4 5 1 2 2 3
Desativagéo por - 3 4 1 4 2 -
coque
Mecanismo de Por Por Por Decomposi¢cdoDecomposi¢do Por Decomposigéo
consumo de formacdo formacdo formacgéo formacéao
acetaldeido de acetato de acetato de acetato de acetato

2 os ndmeros representam o grau de intensidade de cada caracteristica em ordem crescente.
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Tabela 4-8. Dados dos testes cataliticos realizados com 0s seis suportes e o vidro

por reforma oxidativa.
Caracteristica CeO:

Vazéo de H2 12
Vazéo de CO:2
Vazao de eteno
Vazéo de etano
Vazéo de CH4
Vazéo de CO

Vazao de
acetaldeido
Vazao de acetona

WA R kO

[EEY

Conversao etanol 3
parte estavel
Conversao agua

Desativacéo por
coque
Mecanismo de
consumo de
acetaldeido

Por
formacéo

2

W w N, AN

N

Por
formacao

Ce02-550 Ce02-800

3

W oo W Ekr o Ww

N

3

Por
formacao

de acetato de acetato de acetato

Nb20Os Nb20s-Na
5 5
5 6
1 2
ausente ausente
ausente 4
2 5
3 2
ausente ausente
1 2
3

Decomposi¢cdoDecomposi¢cao

2 0s numeros representam o grau de intensidade de cada caracteristica em ordem crescente.

Nb20s-Ce

4
4
3
ausente
ausente
1
3

3

Por
formacéao

de acetato

Vidro
5
7
7
ausente
5
7
1

ausente
5

1

Decomposicao
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO- ESTUDO ESTATISTICO
DOS FATORES

Estudo estatistico com impregnacao de Cu e Ni em CeO:

Antes do estudo estatistico de fato, serdo analisadas as caracteristicas
dos catalisadores envolvidos, visando entender os testes cataliticos com maiores

detalhes.

5.1.Caracterizagao
5.1.1. Difragdo de Raios X (DRX)

A Figura 5-1 apresenta os difratogramas de raios X das amostras CeOo-
800, Cu-CeO2, Ni-CeO2 e CuNi-CeO. e a Tabela 5-1 apresenta o tamanho de
cristalito para as mesmas amostras e diferentes componentes.

Os picos caracteristicos de CeO2 sdo os mesmos encontrados na Figura
4-1. Os picos de CuO foram encontrados nas mesmas posi¢cdes tanto para a
amostra Cu-CeO2 como para a amostra CuNi-CeO2 na posi¢cdo proxima de 39°. A
posicdo desses picos é confirmada por alguns trabalhos (ALVES DA SILVA et al.,
2016; CANGIANO et al., 2010; LIN et al.,, 2010; UNGUREANU et al., 2013). O
mesmo ocorre com o NiO que aparece nas mesmas posi¢cdes para as amostras Ni-
CeO:2 e CuNi-CeO2 (37°, 43,5° e 63°), corroborando outros resultados (CALLES et
al., 2015; DANCINI-PONTES et al., 2015a; HU et al., 2012; LIN et al., 2010;
UNGUREANU et al., 2013).

O tamanho dos cristais, apresentado na Tabela 5-1, demonstra que todas
as impregnacfes provocam o aumento dos cristais, resultante da coalescéncia das
particulas. Como o tamanho de particula do CeO: calcinado a 800 °C é de 10 nm,
houve aumentos no tamanho de cristalito de CeO: em todas as amostras
impregnadas. O aumento de cristalito de CeO:2 foi acentuadamente maior para o

catalisador Ni-CeO2. Quando CuO esteve presente, o tamanho dos cristais do
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suporte foi menor. Isso indica que, provavelmente, na sintese do catalisador, a
presenca do nitrato de Cu favorece maior disperséo das particulas.

Aléem disso, o catalisador bimetalico apresentou particulas de CuO
menores que o catalisador Cu-CeO2. Provavelmente, a interagdo entre os nitratos

possibilitou uma maior dispersao das particulas de CuO.
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Figura 5-1. Difratograma de raios X para catalisadores a) Cu-CeOz; b) Ni-CeO: € ¢)
CuNi-CeO:a.

Tabela 5-1. Tamanho dos cristais contidos nas amostras Cu-CeO2, Ni-CeO2 e CuNi-
CeO: obtido por DRX.

Amostra  Componente FWHM (°) Posigao 260 (°) Tamanho do Cristal (nm)
CU-CeOs CeO; 0,486 28,4 16,9
CuO 0,262 38,6 32,1
Ni-CeO, CgOZ 0,299 28,3 27,4
NiO 0,299 43,5 28,6
CeO; 0,486 28,3 16,9
CuNi-CeO2 CuO 0,449 38,6 18,7
NiO 0,299 43,5 28,6

Os catalisadores impregnados com Cu e/ou Ni foram submetidos ao DRX
com a amostra reduzida in situ. A Figura 5-2 apresenta o difratograma desses
catalisadores reduzidos e a Tabela 5-2 os tamanhos de particula apos a reducao.

Observa-se que os picos referentes ao CuO ndo aparecem mais apos a

reducdo; e em relacdo ao NiO, apenas um pico (43,6°) ainda aparece apos a
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reducdo. Porém, novos picos referentes a Cu e Ni metdlicos aparecem no
difratograma. Isso indica que houve a reducédo completa do 6xido de cobre e parcial
do Oxido de niquel.

Nota-se que os picos referentes ao CeO2 ndo mudaram apos a reducao,
provavelmente a sua estrutura ndo é modificada, apesar do material ser redutivel
(RAO et al., 2012).

O catalisador CuNi-CeO2 apresentou todas as caracteristicas citadas
anteriormente, porém observa-se que a posicao dos picos dos componente Cu, Ni e
NiO ndo sdo as mesmas encontradas nas amostras dos catalisadores
monometalicos. Mas isso pode ser explicado pela sobreposicdo dos picos de Cu e
NiO na regido de 20 igual a 44°. De acordo com a Tabela 5-2, o pico de Cu no
catalisador Cu-CeO2 € maior que no catalisador CuNi-CeO2 e o tamanho de
particula segue a mesma tendéncia.

Na Tabela 5-2, observa-se que a reducdo propiciou a diminuicdo das
particulas de CeOz2. Isso pode ser explicado pela provavel formagéo de vacancias
devido a reducdo do Oxido. Essa diminuicdo da particula, apesar do tratamento
térmico da reducédo, consiste em uma caracteristica interessante do suporte, pois
evita a sinterizagdo do mesmao.

Ao contrario do suporte, os metais Cu e Ni apresentaram maior tamanho
de cristalito que quando oxidados (CuO e NiO). Até mesmo o NiO remanescente
apresentou maior tamanho de particula. Provavelmente, as particulas menores de
NiO foram reduzidas primeiramente, restando as maiores. Além da possibilidade de

a reducéo ter favorecido a aglomeracéo dos cristais.
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Figura 5-2. Difratograma de raios X para catalisadores reduzidos: a) Cu-CeOz; b) Ni-

CeO: e c) CuNi-CeO:s.

Tabela 5-2. Tamanho dos cristais contidos nas amostras reduzidas de Cu-CeO2, Ni-

CeO2 e CuNi-CeO2 obtido por DRX.

Amostra
CeO,
CuO
CeO,
Ni-CeO:> NiO
Ni
CeOZ
Cu
NiO
Ni

Cu-CeO2

CuNi-CeO2

5.1.2. Dessorg¢édo de NHs a Temperatura Programada (DTP-NH3)

A Tabela 5-3 apresenta a quantidade de NHs dessorvida de todos os
catalisadores impregnados e do suporte CeO2-800 e o perfil de dessor¢cdo de NH3
dessas mesmas amostras é apresentado na Figura 5-3.

Observa-se que a impregnacdo da fase ativa favoreceu o aumento da
acidez, principalmente, a impregnacdo de Ni que promoveu a duplicacdo de NH3

dessorvida em relacdo a impregnacéo de Cu. Ou seja, os catalisadores com Ni sdo

Componente FWHM (°)

0,561
0,224
0,336
0,224
0,262
0,598
0,299

0,224

20 (°)

Posicéao 20 (°)
28,4
43,0
28,4
43,4
44,2
28,4
50,2

44,1

Tamanho do Cristal (nm)

14,6
38,1
24,4
38,2
32,7
13,7
29,3

38,2
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mais acidos. Porém, a temperatura maxima de dessorcao indica que o Ni promove
sitios acidos fracos, enquanto o Cu promove sitios acidos moderados.

O catalisador com CuNi-CeO2 praticamente ndo apresentou variacdo na
guantidade dessorvida em relacdo ao catalisador Ni-CeO2. Porém, o perfil de
dessorcdo apresentou dois picos, enquanto os outros catalisadores impregnados
apresentaram apenas um pico cada.

Provavelmente, o pico na faixa de temperatura mais baixa corresponde a
contribuicdo do Ni e o segundo pico corresponde a contribuicdo do Cu. Porém, ao
comparar o segundo pico do catalisador CuNi-CeO2 com o Unico pico do catalisador
Cu-CeOg2, observa-se que aquele apresenta pico em uma faixa de temperatura maior
gue esse. Isso indica uma possivel sinergia entre a fase ativa de Cu e Ni e até
mesmo com 0 suporte, como sugerido anteriormente na analise de DRX. Esse
aumento na faixa de temperatura do segundo pico indica que alguns sitios passaram

de moderadamente &cidos para fortemente acidos.

Tabela 5-3. Dados de NH3 dessorvida de cada um dos catalisadores impregnados e
do suporte.
Catalisador NHsz dessorvida (mmol/gcat)

CeO» 0,078
Cu-CeO2 0,130
Ni-CeO: 0,260
CuNi-CeO> 0,250
35 -
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Figura 5-3. Perfil de dessor¢cdo de NHsz a temperatura programada para 0sS
catalisadores: a) CeOz; b) Cu-CeOg; c) Ni-CeO: e d) CuNi-CeOa.
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5.1.3. Dessorc¢ao de CO2 a Temperatura Programada (DTP-CO3)

A Tabela 5-4 apresenta os valores de dessor¢cao de CO2 do suporte e dos
catalisadores, enquanto a Figura 5-4 apresenta os perfis de temperatura para cada
um dos catalisadores.

Observa-se que a impregnacao individual de Cu e Ni favoreceu a
diminuicdo de CO:2 dessorvido, ou seja, diminuiu a quantidade de sitios com grupos
hidroxilas. O pico de dessorcdo do suporte foi mantido em todos os catalisadores,
porém diminuiu com as impregnacdes, principalmente com a impregnacéo individual
de Ni, que além de diminuir esse pico apresentou outro pico a uma temperatura
maior, o que caracteriza sitios mais fortes.

O catalisador com impregnacao simultanea de Ni e Cu, mais uma vez,
apresentou propriedades que caracterizam uma sinergia. Porque foi o catalisador
gue apresentou maior quantidade de sitios com grupos hidroxilas e porque o pico
gque corresponde a influéncia do Ni apresentou temperatura maxima,

aproximadamente 70°C, maior que o pico do catalisador impregnado apenas com Ni.

Tabela 5-4. Dados de NHs dessorvida de cada um dos catalisadores impregnados e
do suporte.
Catalisador CO2 dessorvido (mmol/gcat)

CeO: 1,960
Cu-CeO: 1,570
Ni-CeO2 0,720

CuNi-CeO2 2,410
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Figura 5-4. Perfil de dessorcdo de CO: a temperatura programada para 0S
catalisadores: a) CeOz; b) Cu-CeOg; c) Ni-CeO2 e d) CuNi-CeOa.

5.1.4. Andlise Termogravimétrica (ATG) e Calorimetria de Varredura

diferencial (DSC)

As Figuras 5-5, 5-6 e 5-7 apresentam tanto a andlise termogravimétrica
como a calorimetria de varredura para cada um dos catalisadores impregnados,
antes e depois da calcinacao.

Observa-se que para as amostras precursoras a perda de massa foi
correspondente a quantidade de nitrato impregnado, quanto maior a quantidade de
nitrato, maior a perda. Além disso, a soma das perdas dos precursores impregnados
individualmente com nitrato de cobre e niquel resulta na perda do precursor
impregnado com os dois nitratos.

Com relacao as amostras calcinadas, a perda de massa foi insignificante,
apenas alguma perda de umidade a temperaturas baixas.

Na Figura 5-7 a 350 °C, pode-se perceber um pico na curva de
calorimetria do catalisador calcinado. Esse pico aparece apenas para esse
catalisador. Sabe-se que um pico na andlise de calorimetria caracteriza mudanca de
fase, desde que n&o haja perda de massa na mesma regido. Portanto, de acordo
com a Figura 5-7, ha uma mudanca de fase nesse catalisador, quando aquecido a

essa temperatura. Isso pode indicar uma interacao entre os o0xidos impregnados ou
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entre eles e o suporte, podendo até explicar a sinergia sugerida nas caracterizacdes

apresentadas até o momento.
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Figura 5-5. Analise termogravimétrica (a) e calorimetria de varredura diferencial (b)
do precursor de Cu-CeOz2 (n) e do catalisador Cu-CeOz2 (c).

0,2

85

Intensidade (mW/mg)
©
Y
Porcentagem Massica (%)

80

r r r r r . . . T 75
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 5-6. Analise termogravimétrica (a) e calorimetria de varredura diferencial (b)
do precursor de Ni-CeO:z2 (») e do catalisador Ni-CeOz (c).
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Figura 5-7. Analise termogravimétrica (a) e calorimetria de varredura diferencial (b)
do precursor de CuNi-CeO: (n) e do catalisador CuNi-CeOz2 (¢).

5.1.5. Reducao a Temperatura Programada (RTP)

A Tabela 5-5 apresenta os dados da andlise de reducdo a temperatura
programada dos catalisadores impregnados e do suporte utilizado, esses dados sao
temperatura maxima dos picos de reducédo, quantidade de mols de H2 consumida e
porcentagem de reducdo.

A Figura 5-8 apresenta os perfis de redugcdo dos catalisadores
impregnados e do suporte CeO2-800.

Todas as espécies presentes nos catalisadores apresentaram reducao.
Observa-se que os catalisadores Cu-CeO: e Ni-CeO:2 apresentaram porcentagem de
reducdo semelhante para o suporte, sendo ainda essa porcentagem semelhante a
do suporte puro. Porém, a impregnacéo simultdnea de CuO e NiO desfavoreceu a
reducao do suporte. Provavelmente, uma forte interagdo entre impregnado e suporte
pode ter dificultado a reducao do suporte.

NiO, nos dois catalisadores, apresentou porcentagem de reducdo muito
parecida e praticamente completa. Mas CuO teve sua porcentagem de reducgao
atenuada no catalisador bimetalico. Possivelmente, a interagdo do suporte com CuO

impossibilitou parte da reducédo de ambos.
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Apesar da interacdo do suporte com o material impregnado tornar a
porcentagem de reducdo menor para CuO e para 0 suporte, ela apresentou uma

diminuicdo na faixa de temperatura de reducao dos 6xidos impregnados.

Tabela 5-5. Dados da anéalise de RTP dos catalisadores e do suporte.

Suporte  Espécie Temperatura Quantidadede H,  Porcentagem

(°C) consumido (mol) reduzida (%)
CeO: (I) 385 8,63x10°¢ 1,4
Ce02-800 CeO2 (Il) 696 1,98x10* 31,1 47,3
CeO: (Il 773 9,51x10° 14,9
Cuo 310 6,70x10° 7981 798
CeO: (I) 375 9,80x10°¢ 3,35
Cu-Ce0z o0, (1) 600 1,00x10* 3543 50,4
CeO: (IIl) 685 3,40x10° 11,61
NiO 410 9,55x10° 97,4 97,4
. CeO: () 385 4,98x10° 37
NI-CeO2 oo, (1) 560 4,67x10° 345 499
CeO: (Il 655 1,58x10 5 11,7
Cuo 270 1,42x10° 46,6 46,6
| NiO 345 7,13x10° 98,1 98,1
%‘ég'zf CeO2 (1) 380 6,21x10° 6,6
CeO2 (1) 545 2,53x10° 26,7 39,4
CeO: (Il 650 5,79x10° 6.1

Porém, quando se compara o perfil de reducéo do catalisador CuNi-CeO:2
com o dos outros catalisadores, Cu-CeO2 e Ni-CeO2, a faixa de temperatura de
reducdo do suporte ndo sofreu a mesma alteragdo que os 6xidos impregnados.

A diminuicdo de faixa de temperatura para os 6xidos impregnados indica
gue pode haver uma sinergia entre 0s materiais impregnados e 0 suporte. Pérez-
Hernandez et al. (2008), por exemplo, afirmam que o cobre pode facilitar a reducéo
de NiO devido a uma possivel interacdo entre eles.

Ha trabalhos que ainda indicam que materiais suportados podem
apresentar temperaturas de reducdo menores que materiais massicos. No caso de
NiO a temperatura maxima de reducdo de um material massico pode passar de
500 °C (SCHMAL, 2011) para 400 °C, quando impregnado (DANCINI-PONTES et
al., 2015a; HU et al., 2012; NICHELE et al., 2015). Para CuO a temperatura maxima
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pode mudar de 435 °C para 287 °C (ALONSO et al., 2009; DANCINI-PONTES et al.,
2015a; SCHMAL, 2011).

Essas possiveis sinergias para o catalisador CuNi-CeO2, mais uma vez
aparecem em uma analise de caracterizacdo, indicando que a diferenca entre ele e
0s outros dois catalisadores ndo € apenas a composi¢do. Porém, de acordo com
todas as caracterizacfes, observa-se que o que o torna diferente sdo sinergias entre

0s materiais. Sem interferéncia de agentes externos.
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Figura 5-8. Perfil de RTP das amostras: a) CeOz; b) Cu-CeOz; c) Ni-CeO:2 e d) CuNi-
CeO:o.

Consumo de H,

5.1.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 5-9 apresenta as micrografias dos catalisadores Cu-CeOz2, Ni-
CeO: e CuNi-CeO2. As imagens em a e b mostram particulas que se assemelham a
um paralelepipedo, assim como o suporte. Isso mostra que uma ordenacado parcial
apresentada pelo suporte se manteve ap0s a etapa de impregnacao.

Os mapeamentos apresentados nas Figuras 5-10, 5-11 e 5-12 s&o dos
catalisadores Cu-CeOz2, Ni-CeO2 e CuNi-CeO2. O mapeamento de Cu no catalisador
Cu-CeO: indicou boa dispersdo e homogeneidade, com apenas alguns pequenos
pontos concentrados.
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O mapeamento de Ni no catalisador Ni-CeO2 ndo apresenta dispersao
homogénea. Da mesma forma, o Ni no catalisador CuNi-CeO2 ndo apresentou
homogeneidade na sua disperséao.

Para o catalisador CuNi-CeO2, a dispersdao de Cu ndo é homogénea,
porém o material esta bem disperso na superficie das particulas. Provavelmente,

devido a menor proporcdo de Cu em relacdo a de Ni.

15.0kV 4.0 %3000 17 SE 15.0kV 4.0  x 3000 17 SE

AceV  Probe Mag WD Det No. H 5 |-|m AccV  Probe Mag WD Det No. H 5 I.Im b
! a) ' )
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15.0kY 4.0  x2400 17 SE ;| c)

Figura 5-9. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos catalisadores: a)
Cu-CeOg2; b) Ni-CeO: e c) CuNi-CeOo.
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Figura 5-10. Imagens de microscopia eletronica de varredura e de mapeamento do
catalisador Cu-CeOz2: a) micrografia, b) mapeamento de Cu e ¢) mapeamento de Ce.
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Figura 5-11. Imagens de microscopia eletronica de varredura e de mapeamento do
catalisador Ni-CeOz2: a) micrografia, b) mapeamento de Ni e c) mapeamento de Ce.
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Figura 5-12. Imagens de microscopia eletronica de varredura e de mapeamento do
catalisador CuNi-CeOz2: a) micrografia, b) mapeamento de Ni, c) mapeamento de Cu
e d) mapeamento de Ce.

5.1.7. Espectroscopia de Absorgcao Atomica

A espectroscopia de absor¢cdo atdbmica identificou e quantificou os metais
impregnados na superficie do catalisador. Os dados fornecidos por essa analise
encontram-se na Tabela 5-6.

Observa-se que houve erros na sintese dos catalisadores.
Provavelmente, esses erros decorrem da composicao dos nitratos, que podem ter

perdido agua de cristalizacdo na etapa de secagem para retirar &gua de hidratagao.
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Tabela 5-6. Dados da espectroscopia de absor¢ao atdomica.

Teor (%) Erro (%)
Catalisador
Cu Ni Cu Ni
Cu-CeO> 5,4 - 8,0 -
Ni-CeO> - 11,4 - 14,0
CuNi-CeO3 5.3 12,4 6,0 24,0

5.1.8. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho dos catalisadores estédo na Figura 5 — 13.
Observa-se nesses espectros que a impregnacao nao alterou os grupos funcionais

do suporte (Figura 5-13a) e a intensidade das bandas quase nao sofreu alteracdes.
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Figura 5-13. Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier para as
amostras: a) CeOz; b) Cu-CeOg; c) Ni-CeOz2 e d) CuNi-CeOa.

5.1.9. Anélise Textural

A Tabela 5-7 apresenta os dados de area, volume de poros e tamanho de

poros da analise textural dos catalisadores. A Figura 5-14 apresenta as isotermas
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dos catalisadores analisados. Observa-se que a impregnacéo dos 6xidos de cobre e
niquel n&o alterou as isotermas de adsor¢do, com predominancia de mesoporos.

Os catalisadores Cu-CeO2 e Ni-CeO2 apresentaram constantes C
positivas, portanto podem ser analisados pelo método BET. O catalisador CuNi -
CeO: apresentou constante C negativa e uma quantidade significativa de
microporos, portanto pode ser avaliado pelo método DA, mas nao pelo método BET.

Observa-se que todas as impregnacdes reduziram a area superficial do
suporte, que foi de 28,7 m?g. Os catalisadores monometalicos apresentaram
tamanho de poros na faixa de mesoporosos, sendo que, entre eles, o catalisador Ni-
CeO: foi 0 que apresentou menor volume de poros e menor poro. Provavelmente o
NiO ocupou maior espaco por estar em maior quantidade, preenchendo os
Mesoporosos.

O catalisador bimetalico apresentou microporos com volume total de
poros reduzido. Possivelmente os nitratos impregnados possuem preferéncia por

mesoporos, restando apenas microporos.

Tabela 5-7. Dados da analise textural dos catalisadores impregnados.

Area (m?/g) Volume de Poro (cm3/g) Diametro de poro (A)
Catalisador Constante C
BET BJH t-plot (externa) Total BJH Média DR BJH
Cu-CeO2 24,7 24,5 24,7 0,05475 0,05363 88,8 50,4 37,6 30,4
Ni-CeO2 24,1 20,3 24,1 0,04247 0,03937 70,6 54 37,4 38,0
BET DR t-plot (externa) Total DA Média DA BJH Constante C
CuNi-CeO2 | 10,7 17,6 7,6 0,02548 0,007 954 174 37,4 -90,1

As histereses apresentadas pelas isotermas dos catalisadores Cu-CeO: e
Ni-CeO:2 possuem formato semelhante e sdo do mesmo tipo de histerese do suporte
CeO2, histerese do tipo H3 e formato de poro tipo fenda (GREGG e SING, 1982).
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Figura 5-14. Isotermas de adsorcdo (azul) e dessorcéo (laranja) de N2 dos
catalisadores: a) Cu-CeOz; b) Ni-CeO: e c) CuNi-CeO..

5.2. Testes Cataliticos do Planejamento Experimental

O estudo estatistico realizado com o planejamento experimental sera
apresentado para a vazao de cada produto e para a conversao a partir dos dados
experimentais da Tabela 5-8. Isso sera feito por meio da equacdo do modelo de
regressao ajustado, do grafico de envelope simulado dos residuos do modelo, do
gréfico de Pareto, e dos graficos com as linhas de contorno. Os fatores estudados

foram: percentual de Cu e Ni impregnado, temperatura (Temp) e razdo O2/C2HsOH.
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Tabela 5 - 8. Dados experimentais utilizados para a realiza¢do do estudo estatistico dos fatores.

Cu (%) Ni (%)

g1 O 01O 01O 01O 01O 01O 01 OO O

0
0
10
10
0
0
10
10
0
0
10
10
0
0
10
10

Fatores
Razéao
molar

02/C2Hs0OH
0
0
0
0
0,5
0,5
0,5
0,5
0
0
0
0
0,5
0,5
0,5
0,5

Temperatura
Q)
450
450
450
450
450
450
450
450
500
500
500
500
500
500
500
500

Acetaldeido

0,00002
0,00003
0,00008
0,00009
0,00000
0,00002
0,00031
0,00055
0,00001
0,00002
0,00002
0,00003
0,00000
0,00004
0,00030
0,00058

CH4

0,00000
0,00000
0,00000
0,00001
0,00011
0,00008
0,00010
0,00007
0,00001
0,00001
0,00001
0,00001
0,00013
0,00014
0,00004
0,00004

CO

0,00000
0,00000
0,00000
0,00000
0,00020
0,00013
0,00041
0,00027
0,00000
0,00001
0,00001
0,00001
0,00015
0,00020
0,00020
0,00017

Vazéao (mol/min)

Eteno Acetona

0,00002
0,00001
0,00001
0,00001
0,00026
0,00007
0,00006
0,00001
0,00012
0,00006
0,00006
0,00007
0,00021
0,00008
0,00003
0,00001

0,00005
0,00008
0,00005
0,00011
0,00022
0,00027
0,00011
0,00008
0,00016
0,00021
0,00013
0,00017
0,00017
0,00037
0,00007
0,00007

CO.

0,00009
0,00054
0,00011
0,00021
0,00123
0,00135
0,00082
0,00077
0,00028
0,00027
0,00020
0,00041
0,00127
0,00139
0,00095
0,00081

H>

0,00048
0,00058
0,00060
0,00096
0,00134
0,00123
0,00136
0,00079
0,00123
0,00117
0,00132
0,00179
0,00113
0,00195
0,00079
0,00093

Conversao

0,13766
0,22780
0,29713
0,36077
0,83105
0,79497
0,75549
0,80066
0,38708
0,37329
0,34972
0,37731
0,95190
0,82198
0,71928
0,76622
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Acetaldeido:
A Equacédo 5.1 apresenta o modelo de regressao ajustado para a vazao
de acetaldeido (mol/min) com ajuste de R?: 0,8698, e de acordo com a Figura 5-15,

verifica os pressupostos do modelo de ajuste dos residuos.

Equacdo do modelo de regressao ajustado para a vazao de acetaldeido:

Vazio acetaldeido

0
=1,332x107* + 1,134 x 10~#(Ni) + 9,448 x 1075 <—2 )

C,HsOH (5.1)

0,
_5 .
+9,703x 10 (Nl —C2H50 )

Residuos
0

I I | | |
-1.5 -1,0 -0,5 0,0 056 1,0 1,5

Quantis tedricos

Figura 5-15. Envelope simulado do modelo de regressao ajustado para a vazao de
acetaldeido.

Na equacdo do modelo para a vazdo de acetaldeido, de acordo com 0s
coeficientes e com o grafico de Pareto (Figura 5-16), o fator mais significativo € o
niquel, seguido pela interacdo entre niquel e razdo 02/C2HsOH e pela razéao
02/C2HsOH. Segundo os coeficientes determinados, tanto as variaveis isoladas

como a intera¢do possuem influéncia positiva sobre a vaz&o de acetaldeido.
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Figura 5-16. Grafico de Pareto para a variabilidade explicada pelos fatores do
modelo de regressao ajustado para a vazéo de acetaldeido.

Apesar do cobre ser conhecido pela sua capacidade de formacédo de
acetaldeido (CHEN e LIN, 2014, 2011), ele apresentou menor significancia que os
elementos da equagédo do modelo escolhido, como observavel pela Figura 5-16.

Ni foi 0 que mais contribuiu para formacéo de acetaldeido, provavelmente
por também possuir capacidade de desidrogenacao do etanol. (GATES et al., 1986)
propuseram mecanismo que indica a desidrogenacao do H-O e do H-aC (carbono no
grupo CH2) como primeiros passos da reacao de etanol sobre uma superficie de Ni.

A presenca de O2 na atmosfera, como discutido em capitulos anteriores,
favorece a formacdo de radicais que podem facilmente formar acetaldeido,
corroborando Sarathy et al. (2014). Graschinsky et al. (2014), em um estudo
cinético, também verificaram que o etanol pode ser oxidado a acetaldeido na

presenca de Oz na atmosfera (Equagéo 2.29).

C,HsOH + 1/, 0, > CH;CHO + H,0 (2.29)

A contribuicdo positiva da interacdo entre Ni e razdo O2/C2HsOH pode
estar relacionada a uma possivel desativacdo de Ni. A presenca de Oz na atmosfera
favorece a formacao de eteno paralelamente a formacao de acetaldeido, de acordo

com as rotas de combustédo do etanol sugeridas por Sarathy et al. (2014). Além da
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formacéo de eteno, a presenca de Oz também favorece a formacgéo de CH4. Sabe-se
gue ambos, tanto eteno como componentes CHx, podem ser precursores de coque
pelas rotas de polimerizacéo de eteno e pela desidrogenacdo de CHx (Equacdes 2.1
e 2.4) (LIN et al., 2015; MATTOS et al., 2012a).

nC,H, - C,H, + yH, (2.1)
CH, - C + yH, (2.4)

Como o Ni apresenta alta desativacdo por formacdo de coque com
frequéncia (LIN et al., 2015; MATTOS et al., 2012a), a interacdo da presenca e O2
com Ni pode ter favorecido ainda mais a formacao de coque. Esse coque pode ter
se depositado sobre o Ni, de forma que o mesmo tenha perdido parte de sua
atividade na reacdo de quebra da ligacdo C-C. Assim, o consumo de acetaldeido
diminuiu e houve aumento na sua vazéo.

A coexisténcia de Ni metélico e O2 também pode causar desativagdo por
oxidacdo do Ni a NiO. Essa oxidacéo causaria a mesma diminuicdo no consumo de
acetaldeido, devido a auséncia do metal que catalisa a decomposi¢cao do mesmo.

Como o valor do intercepto da equacdo do modelo € a média das vazbes
de acetaldeido dos 16 experimentos, a auséncia de um dos componentes da
interagdo exclui a sua contribuicdo nessa média. Mas a auséncia dos dois fatores
ainda acrescentara a vazao. Isso pode estar relacionado a capacidade que o suporte
possui de catalisar a formacéo e dessorcao do acetaldeido. Pela Equacao 5.1, nota-
se que, na auséncia dos dois fatores, o valor do coeficiente da interacdo se
aproxima da vazdo de acetaldeido obtida por esse suporte na reforma com vapor
d’agua (Figura 4-25).

A Figura 5-17 apresenta as curvas de contorno da interacédo entre Ni e
razdo O2/C2HsOH. Observa-se que as discussdes a respeito da equagcao do modelo

sdo verificaveis. A presenca dos dois fatores aumenta a vazao de acetaldeido.
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0,/C,H.OH

-1.0 -0.5 0.0 05 1.0
Ni

Figura 5-17. Curva de contorno do modelo de regresséo ajustado para a vazao de
acetaldeido

CHa:

A Equacao 5.2 apresenta o0 modelo de regressdo ajustado para a vazéo
de CH4 (mol/min) com ajuste de R? 0,9268 e, de acordo com a Figura 5-18, verifica
0s pressupostos do modelo de ajuste dos residuos.

Equacéo do modelo de regressao ajustado para a vazédo de CHa:

0
Vazdo CH, = 4,830 x 1075 — 1,287 x 105 (Ni) + 4,110 x 105 (—2)

C,HsOH
2 (5.2)
—1,235x1075 (Ni L) — 1,149 x 10~5 (Ni Temp)
’ C,H.OH/ P
m —
- P
TE o — - - T T
€ T e -
i ////
c? T /'/
: | | | | | | |
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1.5

Quantis tedricos

Figura 5-18. Envelope simulado do modelo de regresséo ajustado da vazao de CHa.
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Na equacdo do modelo para a vazdao de CHa4, de acordo com o0s
coeficientes e com o grafico de Pareto (Figura 5-19), o fator mais significativo € a
razdo O2/C2HsOH, seguida pelo fator Ni, pela interacdo entre Ni e razdo O2/C2HsOH

e pela interacdo entre Ni e Temperatura, nessa ordem.

|
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Cu: Ni:Q,/C, H, OH
u:Ni:0, /C, H; OH:Temp

&)
Figura 5-19. Gréafico de Pareto para a variabilidade explicada pelos fatores do
modelo de regressao ajustado para a vazéo de CHa.

De todos os fatores e interagcdes o Unico que apresentou coeficiente
positivo foi o fator razdo O2/C2HsOH e esse mesmo efeito na producdo de CHa foi
observado no estudo dos suportes.

Uma possivel explicacdo para o aumento da producdo de CHs devido a
presenca de Oz na atmosfera pode ser a decomposi¢cdo do acetaldeido (Equagéo
2.12). Hung et al. (2012) ao estudarem varios metais obtiveram o mesmo efeito na
producdo de CHa4 por influéncia do aumento de Oz na atmosfera. A explicacdo usada
nesse estudo também foi o aumento da decomposicdo do acetaldeido, além de

baixa velocidade de reacéo para a oxidacao do metano.
CH3CHO - CH, + CO AHP, . = —14,4 k] /mol (2.12)
Mas o estudo realizado por Matos et al. (2013) que avaliou a reagédo de

homologacdo do eteno demonstrou que eteno pode ser decomposto em metano e
carbono adsorvido na superficie do suporte (Equacéo 5.3). Como a presenca de Oz
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favorece a formacgédo de eteno, existe a possibilidade do aumento de eteno no

sistema favorecer a formacéo de metano.

C,H, » CHy + C AHP,o. = —127,3 k] /mol (5.3)

A contribuicdo negativa do Ni pode estar relacionada a reforma do
metano, que pode ser catalisada por esse metal (HUNG et al., 2012; LIN et al.,
2015).

A contribuicdo negativa da interacdo entre Ni e razdo O2/C2HsOH pode
possuir a mesma causa discutida anteriormente. As possiveis desativacdes do Ni
podem desfavorecer a quebra da ligagdo C-C, de forma que produza menos CHa.

O coeficiente negativo da interacdo entre Ni e temperatura pode também
estar relacionado a reforma do metano, pois a presenca de Ni, como discutido
anteriormente e 0 aumento de temperatura, de acordo com estudo termodinamico
(GRASCHINSKY et al., 2012), favorece a reforma de metano com vapor d’agua,

reacdo essa altamente endotérmica (Equacgéo 2.15).

CH, + H,0 - CO + 3H, AHP .

= 205,9 kJ /mol (2.15)

A Figura 5-20 apresenta as linhas de contorno oriundas da equacao do
modelo de regressao ajustado para a vazdo de CHas. Pode-se observar que s6 ha
interagdes significativas entre os fatores temperatura e Ni e entre Ni e razéo
02/C2Hs0H.

Para a interagé@o entre Ni e razdo O2/C2HsOH, a maior vazéo € alcancada
na auséncia de Ni, porque a contribuicdo do fator se torna positiva e a interacao
passa a ser positiva. Na auséncia de Oz a vazao de CHs € minima, independente da
presenca de Ni, 0 que comprova a maior significancia do fator raz&o O2/C2HsOH.

Para a interacdo entre Ni e temperatura a vazdo maxima € atingida na
auséncia de Ni e em temperatura maxima. Isso prova a atividade que o Ni possui na
reforma do metano (HUNG et al., 2012).
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i:igura 5-20. Curva de contorno do modelo de regressao ajustado para a vazéo de
CHa.

CO:

A Equacéo 5.4 apresenta o modelo da regresséao ajustado para a vazao
de CO (mol/min) com ajuste de R2 0,9873 e de acordo com a Figura 5-21, verifica
os pressupostos do modelo de ajuste dos residuos.

Equacédo do modelo de regresséo ajustado para a vazdo de CO:

1

Vazao CO = —0,000111 (5.4)
— — 2 )
\/43460934 32693983 (C2H5OH)
o — ////
-
-
™~ — ///
8
T o -
2 o
[h4 T T
T - e
& - 7
///
oy T
I e
I I I I I I
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Quantis tedricos

Figura 5-21. Envelope simulado do modelo de regresséo ajustado da vazao de CO.
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Na equacdo do modelo para a vazao de CO, de acordo com o gréfico de
Pareto (Figura 5-22), o Unico fator significativo € a razdo O2/C2HsOH. Isso é
facilmente explicado pela oxidacéo parcial do etanol que fornece CO e H2 (Equacéo
2.26). Como o unico fator significativo é a razdo O2/C2HsOH, provavelmente, na
auséncia de Oz, os catalisadores nao produziram CO ou produziram uma quantidade

pequena.

C,HsOH +1/,0, > 20 + 3H, AHP, . = 12,9 kJ/mol (2.26)

Os testes realizados apenas com CeO2-800 indicaram a mesma
tendéncia, de forma que na auséncia de Oz na atmosfera o teste com esse suporte
praticamente ndo apresentou vazdo para CO. Portanto, essa tendéncia a nao
produzir CO na auséncia de Oz pode ser explicada pelo mecanismo sugerido por
alguns trabalhos para a formacdo de acetato a partir do acetaldeido. Nesse
mecanismo o acetato se dissocia diretamente em CO:2 e CHx sendo o CHx
facilmente oxidado a CO2 devido as propriedades oxidativas do suporte (LIU et al.,
2015b; MORAES et al., 2016; XU et al., 2013).

Como discutido anteriormente, a presenca de Oz na atmosfera causa o
aumento na produgdo de CHs. Mas se o mecanismo acima for considerado,
provavelmente, pelo menos parte de CHas foi produzido pelo mecanismo proposto por
Matos et al. (2013), que demonstra a producao de CH4 e carbono a partir do eteno.
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Figura 5-22. Gréfico de Pareto para a variabilidade explicada pelos fatores do
modelo de regressao ajustado para a vazao de CO.

Eteno:
A Equacéao 5.5 apresenta o modelo de regressao ajustado para a vazao
de eteno (mol/min) com ajuste de R?: 0,9453 e, de acordo com a Figura 5-23, verifica

0s pressupostos do modelo de ajuste dos residuos.
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Figura 5-23. Envelope simulado do modelo de regressédo ajustado da vazédo de

eteno.

Equacédo do modelo de regressao ajustado para a vazao de eteno:
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Vazdo eteno = 6,764 x 107> —2,711x 107> (Cu) — 3,544 x 10~> (Ni)

0
+2,337x107° (—2> + 2,046 x 10~5 (CuNi)

C,H;OH
0, 0, (5.5)
—2,865x1075 (N' —) —2,120x 1075 (c —)
X ' C,H-OH X Y C,H-.OH

—2,074x107° (L Temp )
C,H;OH
Na equacao do modelo para a vazado de eteno, de acordo com os
coeficientes e com o grafico de Pareto (Figura 5-24), o fator mais significativo é o Ni,
seguido pela interacdo entre Ni e razdo O2/C2HsOH, pelos fatores Cu e razdo
02/C2Hs0H e pelas interacdes entre Cu e razéo O2/C2HsOH, entre razdo O2/C2HsOH

e temperatura e entre Ni e Cu, nessa ordem.
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Figura 5-24. Grafico de Pareto para a variabilidade explicada pelos fatores do
modelo de regresséao ajustado para a vazao de eteno.

Os fatores Cu e Ni apresentaram coeficientes negativos, isso indica que a
presenca desses fatores dificultou a producéo de eteno. Tanto Cu como Ni sao
metais considerados a fase ativa que favorecem a producao de acetaldeido devido a
capacidade dos mesmos de desidrogenar o etanol (CHEN e LIN, 2014, 2011,

GATES et al., 1986). Isso desfavoreceu a producado de eteno e diminuiu a vazéo do

mesmo.
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Porém, devido ao sinal positivo do coeficiente da interacdo entre Cu e Ni,
pode-se dizer que a interacdo desses fatores favoreceu a formacédo de eteno. Ao
avaliar a caracterizagdo por DTP-CO2 para os catalisadores impregnados e para o
suporte dos mesmos, Ce02-800, observa-se que o catalisador bimetalico foi o que
apresentou maior concentracdo de grupos OH na superficie. Os grupos OH séo
grandes responsaveis pela producdo de eteno (KNOZINGER et al., 1972) e eles
podem ser responsaveis pelo aumento da vazdo de eteno. O aumento significativo
de grupos OH na superficie pode ter suplantado a caracteristica desidrogenante dos
metais em questao.

Na auséncia de ambos os metais a contribuicdo da interacdo ainda é
positiva, provavelmente, devido a auséncia de um desidrogenante como esses
metais e também devido a grande concentracdo de OH na superficie do suporte,
gue soO é inferior a do catalisador bimetélico.

A contribuicdo positiva do fator razdo O2/C2HsOH foi também observada
na avaliacdo de suportes de CeO2. De acordo com trabalhos de combustdo do
etanol, verificou-se que é possivel formar o radical CH2CH20H por abstracdes feitas
por radicais OH e esse radical formado pode ser rapidamente decomposto a OH e
C2H4 a temperaturas maiores que 600 K (SIVARAMAKRISHNAN et al., 2010; TRAN
etal.,, 2013; XU e LIN, 2007; ZHENG e TRUHLAR, 2012).

Com relacdo a combinacéo dos efeitos entre Ni e razdo O2/C2HsOH que
possui coeficiente negativo, pode-se sugerir o mecanismo de desativacdo por
formacdo de coque discutido anteriormente. A inatividade da superficie do
catalisador e o recobrimento dos grupos OH podem ter dificultado a formacéao de
eteno. Mas ainda existe outra provavel explicacao.

Os mesmos trabalhos que sugerem o mecanismo de producédo de eteno
na presenca de Oz apresentam outro mecanismo que formaria acetaldeido. Ainda
por abstracdo de H do radical OH, o radical CHsCHOH pode ser formado, entédo o
hidrogénio da hidroxila desse radical pode ser abstraido por moléculas de O,
formando acetaldeido e radical HO-.

Portanto, é possivel que quando o catalisador possui Ni, na presenca de
Oz, esse mecanismo de producdo de acetaldeido seja favorecido em detrimento do
mecanismo de formac&o de eteno. Isso pode ser confirmado pela contribuicdo
oposta do coeficiente dessa interacdo na equacdo do modelo para a vazdo de

acetaldeido.
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A interacdo entre Cu e razdo O2/C2HsOH pode ter a mesma explicagao.
Cobre provavelmente catalisa a formacao de radicais precursores do acetaldeido e a
abstracao de atomos de hidrogénio por moléculas de O2. Assim, a conversdo de
etanol a eteno e a vaz&o de eteno diminuem.

A combinagdo dos efeitos entre temperatura e razdo O2/C2HsOH pode
estar relacionada ao aumento de velocidade de outras reacfes paralelas a essa.
Provavelmente, o aumento de temperatura na presenca de O: dificulta as reacdes
exotérmicas, a producdo do radial precursor do eteno, e as reacdes de oxidacao
completa. Além disso, o aumento de temperatura pode favorecer reacdes
endotérmicas, como as de producdo de acetaldeido e acetona. Assim, apesar da
reacdo de formacdo de eteno também ser endotérmica, o aumento de temperatura
favorece outras reacdes endotérmicas paralelas, diminuindo a formacéo de eteno.

A Figura 5-25 apresenta as linhas de contorno para todas as interagdes
possiveis. Observa-se que as interagbes com maior significAncia sdo as que
apresentam maior curvatura e elas representam claramente os efeitos dos fatores e

as interacdes delas.
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Figura 5-25. Curva de contorno do modelo de regresséo ajustado para a vazao de
eteno.

Acetona:
A Equacao 5.6 apresenta o modelo de regressdo ajustado para a vazéo
de acetona (mol/min) com ajuste de R? 0,6181 e de acordo com a Figura 5-26,

verifica os pressupostos do modelo de ajuste dos residuos.
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Residuos

|
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

. . Quantis tedricos 5 ) 5
Figura 5-26. Envelope simulado do modelo de regressdo ajustado da vazao de

acetona

Equacédo do modelo de regressao ajustado para a vazéo de acetona:

Vazao acetona

=1,455x10"* — 4,689 x 107> (Ni) — 4,211 x107° (Ni L) (56)
- ’ ' C,H-OH

Na equacdo do modelo para a vazdo de acetona, de acordo com 0s
coeficientes e com o gréfico de Pareto (Figura 5-27), o fator mais significativo € Ni,

seguido pela interacéo entre Ni e razdo O2/C2HsOH.
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Figura 5-27. Grafico de Pareto para a variabilidade explicada pelos fatores do
modelo de regressao ajustado para a vazéo de acetona.
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De acordo com o mecanismo sugerido por Nishiguchi et al. (2005)
(Equacédo 2.13), a producdo de acetona é catalisada pelo suporte CeO2. Isso foi
verificado pelos testes cataliticos realizados com os suportes de CeO: calcinados a
diferentes temperaturas, sendo que todos apresentaram producdo de acetona.
Diferentemente do suporte, Ni possui caracteristicas que catalisam a quebra da
ligacdo C-C do acetaldeido ou de radicais precursores dele, ao invés de uséa-lo na
producao da acetona (CHEN et al., 2014; CHEN e LIN, 2011; GATES et al., 1986).

Essa capacidade do Ni de catalisar a quebra da ligagdo C-C torna-o um
fator com o coeficiente negativo, como pode ser visto na Equacdo 5.6, devido a

competicdo por acetaldeido que a presenca de Ni gera.

2C,HsOH + H,0 » CH3;COCHs + CO, + 4H, AHP, ;. = 96,0 k] /mol (2.13)

De acordo com os testes realizados com os suportes, a presenca de O2
aumenta a vazao de acetona. Apesar disso, a presenca de Ni torna a interacéo entre
Ni e razdo O2/Cz:HsOH de contribuicdo negativa. Como sugerido anteriormente,
provavelmente, a presenca de Ni favoreceu a formacdo de coque oriundo da
polimerizagdo de eteno. Sendo que eteno apresenta maior producao na presenca de
O2 e a interacdo desses dois fatores causa formagédo de coque, que recobre a
superficie do catalisador. Nesse caso especialmente, verifica-se o recobrimento do
suporte. Como 0 mecanismo proposto para a producdo de acetona envolve a&tomos
de oxigénio do proprio suporte, o recobrimento do mesmo impede essa rota
reacional.

A Figura 5-28 apresenta as curvas de nivel da interacdo entre Ni e razao
02/C2Hs0OH. Observa-se que tanto a presenca como a auséncia dos dois fatores nao

apresentam vazdo maxima, o que concorda com o coeficiente negativo da interagao.
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0,/C,H,0H

-1.0 -0.5 0,0 05 1,0

Ni
Figura 5-28. Curva de contorno do modelo de regresséo ajustado para a vazao de
acetona.

COa:
A Equacao 5.7 apresenta o0 modelo de regressdo ajustado para a vazéo
de CO2 (mol/min) com ajuste de R?: 0,9439 e, de acordo com a Figura 5-29, verifica

0s pressupostos do modelo de ajuste dos residuos.

Equacéo do modelo de regressao ajustado para a vazéao de COz:

0
Vazio CO, = 6,679x107% — 1,331 x 10~* (Ni) + 4,049 x 10 (C T ZOH )
2Hs
(5.7)

—1,013x107* (Ni Oz )

’ C,H;0H
Na equacdo do modelo para a vazdo de CO:, de acordo com o0s
coeficientes e com o gréfico de Pareto (Figura 5-29), o fator mais significativo € a
razdo 0O2/C2HsOH, seguido pelo fator Ni e pela interagdo entre Ni e razao

02/C2Hs0H, nessa ordem.
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Residuos
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Figura 5-29. Envelope simulado do modelo de regresséo ajustado da vazao de CO..

A equacédo de vazado de CO: apresentou coeficiente positivo para o fator
razdo O2/C2HsOH. Isso pode ser facilmente explicado pela reacdo de oxidagao
completa do etanol que produz CO:2 e H20. Além dessa reacdo de oxidagdo, ainda

existe a formacao de CO2 como subproduto da reacdo de producéo de acetona, que

também é favorecida pela presenca de Oz na atmosfera.
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Figura 5-30. Grafico de Pareto para a variabilidade explicada pelos fatores do
modelo de regressao ajustado para a vazéo de COs..

02/C2HsOH é o maior responsavel pela formacdo de CO2. Os testes realizados

Observa-se, pelo grafico de Pareto (Figura 5-30), que o fator razéo
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apenas com vidro demostraram que o principal produto, na presenca de Oz, foi 0
acetaldeido, enquanto nos testes com os suportes CeO2 a maior seletividade foi a
CO2. Portanto, a oxidagdo completa do etanol esta intimamente ligada ao suporte
que, provavelmente, catalisa a formagdo de CO2. Isso pode estar relacionado a
oxidacao de coque, que provavelmente é formado pela polimerizacdo de eteno em
sua maior parte.

O fator Ni apresentou coeficiente negativo, provavelmente porque a
presenca de Ni diminui a energia de ativacéo de reacdes como quebra da ligagéo C-
C e reforma do metano que competiram com a reagcao de oxidagdo completa do
etanol. Isso ndo prova uma possivel incapacidade do Ni de catalisar a reacdo de
deslocamento agua-gas. Pelo contrario, indica que a presenca de Ni desfavorece as
reacOes de oxidacdo e favorece as reagcbes que compdem a rota de reforma do
etanol.

A interagao entre Ni e razdo O2/C2HsOH aparece novamente e com o0
sinal do coeficiente negativo. Sempre que essa interacdo aparece, alguma
desativacdo explica a sua atuacao no sistema reacional. Como dito anteriormente, a
producdo de COq, provavelmente é catalisada pelo suporte, em parte pela producéo
de acetona que também gera CO2 e em parte por, provavelmente, o suporte ser um
catalisador da reacédo de oxidacdo completa do etanol. Quando h& recobrimento do
suporte por coque, a atuacdo do mesmo é anulada ou diminui, assim ha uma
diminui¢cdo na producéao de COs..

A Figura 5-31 apresenta as curvas de nivel do modelo de regressao
ajustado para a vazao de CO:. Observa-se que a auséncia de Ni e a presencga de O2
tornam a vazdo maxima, enquanto a auséncia de Oz diminui significativamente a

vazao de COa.
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Figura 5-31. Curva de contorno do modelo de regresséo ajustado para a vazao de
CO:a.

Ho:
A Equacao 5.8 apresenta o0 modelo da regressao ajustado para a vazéo
de H2 (mol/min) com ajuste de R?: 0,7718 e de acordo com a Figura 5-32, verifica os

pressupostos do modelo de ajuste dos residuos.

Equacédo do modelo de regresséo ajustado para a vazao de Hz:

Vazao H, =
1 (5.8)

0, 02 i 92
\/1285117 391171 (—C2H50H> 526589 (Temp) + 579687 (CZHSOH Temp) +412170 (NICZHSOH
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Figura 5-32. Envelope simulado do modelo de regresséo ajustado da vazao de Ho.
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Na equacdo do modelo para a vazdao de H:, de acordo com o0s
coeficientes e com o grafico de Pareto (Figura 5-33), o fator mais significativo € a
interagdo entre razdo O2/C2HsOH e temperatura, seguida pelo fator temperatura,
pela interagdo entre Ni e razdo O2/C2HsOH e pelo fator razdo O2/C2HsOH, nessa
ordem.

A interagdo entre razdo O2/C2HsOH e temperatura também foi significativa
para a producdo de eteno. Graschinsky et al. (2012), em estudo termodinamico,
afirmou que a vazdo de H2 s6 é influenciada pela razdo O2/C2HsOH a temperaturas
superiores a 477 °C, o que confirma essa interacéo entre O2/C2HsOH e temperatura.

Para a vazdo de eteno, essa interacdo recebeu como sugestdo de
explicacdo o aumento da atividade das reacdes paralelas a oxidacdo. O aumento da
temperatura pode ter favorecido reacdes que fazem parte da rota de reforma do
etanol, desfavorecendo as reacdes de oxidacgao, inclusive o consumo de coque por
oxidacéao.

De acordo com a Equacédo 2.26, a reacao de oxidacao parcial produz CO
e Hz. Se a variacdo de temperatura favorecer outras reacdes paralelas na presenca
de Oz, a quantidade de H: fornecida por essa rea¢ao diminuira, causando diminuicao
na formagdo de H.. Como essa mesma interagdo é capaz de diminuir a vazéo de
eteno, provavelmente, a principal influéncia da interacdo esteja no tipo de radicais
gue iniciam os mecanismos. Para a producéo de eteno e de acetaldeido, os radicais
devem ser distintos e nesse caso os radicais que propiciam a formacédo de

acetaldeido devem ter sido favorecidos.
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Figura 5-33. Gréafico de Pareto para a variabilidade explicada pelos fatores do
modelo de regresséao ajustado para a vazao de He.

Sarathy et al. (2014), em sua sugestdo de mecanismo indicam formacao
de acetaldeido a partir do radical CH3CHOH tanto pela influéncia do Oz como pela
influéncia do aumento de temperatura. Além disso, eles sugerem que em altas
temperaturas, o acetaldeido pode se decompor a CHz e CO. Sendo esse mecanismo
considerado, a sugestdo de que essa interacdo explica a competicdo entre as

reacdes de oxidacdo e outras reacdes que fazem parte do mecanismo de reforma,

torna-se provavel.

C,HsOH + 1/, 0, - 20 + 3H, AHP,.. =129K]/mol  (2.26)

O fator temperatura sugere aumento da vazdo de H> com o aumento de
temperatura. Isso pode ser explicado pelo AH de reacdo. Grande parte das reagdes
gue produzem Hz sdo reac¢des endotérmicas, como a desidrogenacdo do etanol, a
formacdo de acetona, a reforma do metano e a oxidagdo parcial do etanol
(Equacgbes 2.11, 2.13, 2.15 e 2.26, respectivamente).

Quanto a interacdo entre Ni e razdo O2/C2HsOH, mais uma vez, pode
estar relacionada a desativacao do catalisador, que dificulta as reacfes de formacao
de Hz. Além disso, esse coque formado pode ter sido consumido pelo CO2, o que

também competiria com a reacao de oxidagao parcial, fornecedora de Ho.
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Com relagdo ao fator razdo O2/C2HsOH, a sua influéncia positiva deve
estar ligada, principalmente, a oxidacdo parcial do etanol (Equacdo 2.26), mas
também a producao de acetaldeido e acetona, que sao influenciadas positivamente
pelo O2. Porém, vale salientar que o fator razdo O2/C2HsOH ndo é o mais
significativo na Equacgéo 5.8. Além disso, a sua atuacéo na vazdo de H: é positiva.
Portanto, a reacdo de reforma oxidativa do etanol, dentro das condi¢cbes estudadas,
ndo desfavorece a produgdo de H2. Graschinsky et al. (2012), em estudo
termodindmico, afirmaram que a vazdo de H:z sO é influenciada pela razdo
02/C2HsOH a temperaturas maiores que 477 °C, o que confirma a pouca influéncia
desse fator na vazéo de Ha.

A Figura 5-34 apresenta as curvas de contorno da equacao do modelo de
regressdo ajustado para a vazdo de H.. Observa-se que apenas os graficos de
temperatura e razdo 0O2/C2HsOH e Ni e 02/C2HsOH apresentam curvas que
caracterizam alguma interacdo. Assim toda a discusséo relacionada a esse modelo

pode ser verificada por essas curvas de contorno.
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Figura 5-34. Curva de contorno do modelo de regresséo ajustado para a vazao de
Ho.

Converséo:
A Equacdo 5.9 apresenta o0 modelo de regressdo ajustado para a
conversao (%) com ajuste de R? 0,9764 e de acordo com a Figura 5-35, verifica os

pressupostos do modelo de ajuste dos residuos.

Equacédo do modelo de regressao justado para a conversao:
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02 02
C ao = [0,43567 + 0.27356 (—) —0,04269 (N' —)
onversao + CZHSOH 1 CZHSOH
(5.9)
0,625

—0,03419 (Ni Temp)]
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Figura 5-35. Envelope simulado do modelo de regresséo ajustado da conversao.

Na equacao do modelo para a converséo, de acordo com os coeficientes
e com o grafico de Pareto (Figura 5-36), o fator mais significativo € a razéo
02/C2Hs0H, seguida pela interacdo entre Ni e razdo O2/C2HsOH e pela interacao

entre razao O2/C2HsOH e temperatura, nessa ordem.
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Figura 5-36. Gréfico de Pareto para a variabilidade explicada pelos fatores do
modelo de regressao ajustado para a conversao.
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O fator razdo O2/C2HsOH foi o Unico fator que apresentou contribuicdo
positiva. Isso se deve as reacfes oxidativas que se somam as outras reacdes que
acontecem na auséncia de O2. Além disso, a presenca de Oz também favorece a
formacdo de varios produtos dos testes realizados. Assim, a presenca de O:
apresenta apenas contribui¢cdes positivas na converséo do etanol.

A interacdo entre os fatores Ni e razdo O2/C2HsOH aparece novamente e
com uma contribuicdo negativa quando os sinais dos dois fatores coincidem. Essa
contribuicdo negativa para a conversao ajuda a confirmar a ideia de desativacédo do
catalisador, tanto por oxidagcéo do metal como por formacéao de coque.

A interacdo que envolve os fatores Ni e temperatura apareceu apenas na
vazdo de CHas, como possiveis agentes reformadores do metano e novamente
aparece na conversdo com coeficiente negativo. Isso pode indicar a diminuicdo da
energia de ativagdo dos mecanismos catalisados pelo Ni. Dessa forma, o etanol, que
poderia facilmente ser oxidado, passaria a ser adsorvido e consumido em uma taxa
de reacdo que ainda pode ser menor que a de oxidacéo, favorecendo a diminui¢cdo
da converséo do etanol.

A Figura 5-37 apresenta as curvas de contorno da equacao do modelo de
regressao ajustado para a conversao e ilustra os efeitos discutidos para a

conversao.

0./C,H.OH
Temperatura
Temperatura

40 05 00 05 1,0 40 05 00 05 10
Ni 0,/C,H,0H

Figura 5-37. Curva de contorno do modelo de regressao ajustado para a conversao

De acordo com o estudo estatistico com as equacdes de modelo de

regressao ajustado para diferentes produtos e os testes realizados com o0 suporte
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Ce02-800, construiu-se o esquema de reacdes da Figura 5-38, tanto corroborando
dados da literatura, como sugerindo informacdes ainda néo exploradas.

Pelos testes realizados no capitulo anterior com os suportes e com 0
vidro, pode-se notar que as reacfes de oxidacdo do etanol estdo intimamente
relacionadas ao catalisador empregado. Os suportes de Nb20Os ndo sao téo
facilitadores da reacdo de oxidac&o parcial como os suportes de CeO2. O vidro nédo
favorece as reacdes de oxidacdo de forma significativa, apresentando acetaldeido
como produto principal nos testes de reforma oxidativa. Portanto, as reagdes de
oxidacdo do etanol dependem do catalisador empregado, ou seja, podem ser
catalisadas, indicando que essas reacdes acontecem na superficie do catalisador
(Regido A da Figura 5-38).

Também se observou que o etanol pode sofrer desidratacdo e,
consequentemente, formar eteno, como relatado em diversos trabalhos na literatura
(ALONSO et al.,, 2009; GUARIDO et al., 2009; MATTOS et al., 2012). Porém,
constatou-se que a vazdo de eteno pode ser significativamente influenciada pela
presenca de oxigénio. De forma geral, a presenca de oxigénio favorece a abstracao
de a&tomos de hidrogénio da molécula de etanol. Isso, favorece a formacao de
diferentes radicais que podem seguir variados caminhos, como a producao de eteno
e de acetaldeido, de acordo com o sugerido por Sarathy et al., (2014).

Como mostra a regido B da Figura 5-38, o caminho de producéo de eteno
desencadeia outras rotas reacionais, como a propria dessorcdo de eteno gasoso.
Mas enquanto adsorvido, o radical que leva a eteno pode ser polimerizado,
formando coque, como indica a literatura existente (BICHON et al., 2008). Essa
formacdo de coque por polimerizacdo de eteno pode ser explicada pela forte
interacéo entre os fatores Ni e razéo O2/C2HsOH encontrada no estudo estatistico. A
interacdo entre esses fatores indica desativacdo por coque, possivelmente
desencadeada pela unido da conhecida desativacdo de Ni por formacdo de coque
(GALETTI et al., 2008; MATTOS et al., 2012a), com o aumento da vazéo de eteno
na presenca de oxigénio, como constatado neste trabalho. Dessa forma, pode-se
sugerir que a interacdo entre esses dois fatores favorece a polimerizacéo de eteno.

Além da dessorcdo de eteno e da polimerizagdo do mesmo, pode-se
sugerir uma relacdo entre eteno e CHa4. Observou-se que a presenca de oxigénio
favoreceu o aumento da vazdo de CHa, isso pode estar relacionado a reagéo de

homologacéo de eteno, que a partir de eteno forma CH4 e carbono adsorvido.
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Como pode-se observar nas analises termogravimétricas e de calorimetria
de varredura diferencial desse trabalho, sabe-se que o suporte CeO:2 possui
mobilidade dos atomos de oxigénio da sua estrutura (ROSTRUP-NIELSEN, 1973;
AUPR et al., 2002; XU et al., 2013; MORAES et al., 2016). Portanto, de acordo com
essa caracteristica do CeO2, existem alguns trabalhos que sugerem a
desidrogenacdo de acetaldeido seguida por oxidacdo, formando acetato, como
mostra a regido C da Figura 5-38. Ainda de acordo com a literatura, esse acetato
pode ser quebrado formando CO2 e CHx adsorvido que, devido as caracteristicas
oxidantes do suporte, pode facilmente tornar-se CO2 (XU et al., 2013). Essas
sugestdes propostas pela literatura podem ter sido verificadas no decorrer dos testes
com CeO:2 pelo ndo aparecimento de CO nos testes de reforma com vapor d’agua e
pela baixa vazéo de CHa.

Ainda levando em consideracdo a mobilidade de atomos de oxigénio na
estrutura do CeOg, existe uma sugestdo de mecanismo de formacéo de acetona,
segundo a qual para que duas moléculas de acetaldeido reajam formando acetona,
atomos de oxigénio na estrutura do suporte precisam participar da reacdo, como
mostra a regido D da Figura 5-38 (Nishiguchi et al., (2005). Isso vincula a formacgao
de acetona, verificada nos testes com CeOz2, as caracteristicas oxidantes do suporte.

De acordo com o estudo estatistico o Ni € um fator importante na
formacdo de acetaldeido, isso pode estar vinculado, tanto a sua capacidade
desidrogenante (HUNG et al., 2012), quanto a um possivel favorecimento da
dessorcdo de acetaldeido na presenca do Ni. Mas o Ni é conhecido por catalisar
ligacdes C-C (CHEN e LIN, 2011), por isso ele também € responsavel por favorecer
as reacfes que mais comumente compdem o conjunto de reacdes da reforma do
etanol, como a decomposi¢cédo do acetaldeido (regido E da Figura 5-38). O resultado
experimental desse trabalho que corrobora essas informacdes é a influéncia do Ni
na diminuicdo da vaz&o de acetona, porque, provavelmente, o Ni favorece a quebra
do acetaldeido necessario na formacéao de acetona.

Aléem da influéncia do Ni na quebra das ligagbes C-C, o Ni possui
caracteristicas que favorecem a reforma do metano, ou o consumo de metano,
assim como o aumento de temperatura (SAEKI et al., 2015; HUNG et al., 2012). A
influéncia desses fatores, Ni e temperatura, na reforma do metano, foram

nitidamente observadas no modelo de regressao ajustado para a vazdo de CHs, de
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forma que, tanto o Ni como a interagao entre ele e a temperatura, favoreceram o

consumo de CHj4 (regido F da Figura 5-38).
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Figura 5-38. Esquema das reagdes sugeridas no estudo com os experimentos realizados. Os fatores que favorecem determinada
rota estdo assinalados no mecanismo: em laranja, Ni em verde, O2 em azul e temperatura nas setas vermelhas.
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Andlise termogravimétrica e calorimetria de varredura diferencial (DSC) dos

catalisadores apos o teste catalitico

As Figuras 5-39 e 5-40 apresentam a analise termogravimétrica e a
calorimetria de varredura diferencial, respectivamente, para o suporte Ce02-800

testado a 450 e 500 °C e por reforma com vapor d’agua e oxidativa.
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Figura 5-39. Analise termogravimétrica das amostras do suporte Ce02-800 testadas
nas temperaturas de 450 e 500 °C e por reforma com vapor d’agua e oxidativa.

De acordo com a Equacéo 5.5, modelo para a vazéo de eteno, 0 aumento
de temperatura na presenca de O: favorece a diminuicdo da vazéo de eteno. Nas
Figuras 5-39 e 5-40 observa-se que na presenca Oz a 450 °C o teste catalitico
apresentou maior perda de massa, provavelmente, consequéncia da formacao de
coque a partir de eteno. Com o aumento da temperatura, a perda de massa foi a
menor das quatro amostras. Isso confirma a influéncia da interacdo entre
temperatura e razdo O2/C2HsOH que indica menor formacédo de eteno quando os
dois fatores sdo méximos.

As amostras oriundas dos testes realizados por reforma com vapor
d’agua, principalmente, apresentam ganho de massa. Esse ganho estéa relacionado
ao consumo do suporte durante o teste. Provavelmente, nem todo oxigénio

consumido tenha sido reposto durante o teste.
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Observa-se que, para os testes realizados na presenca de O2, o ganho de
massa é menor. Isso demonstra que na presenca de Oz esse oxigénio é reposto
com maior velocidade que apenas com a decomposi¢ao da agua, como sugerido no

mecanismo proposto por Nishiguchi et al. (2005).
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Figura 5-40. Andlise de calorimetria de varredura diferencial das amostras do
suporte Ce02-800 testadas nas temperaturas de 450 e 500 °C e por reforma com
vapor d’agua e oxidativa.

As Figuras 5-41 e 5-42 apresentam a analise de termogravimetria e
calorimetria de varredura diferencial para o catalisador Cu-CeO2 a 450 e 500 °C e
por reforma com vapor d’agua e oxidativa.

O Cu nao foi um fator de alta significancia nos modelos de vazédo de
produtos e para a conversao. Ele s6 mostrou significativo no modelo para a vazao
de eteno. Isso deve explicar o fato desse catalisador, Cu-CeO2, ser o0 que
apresentou menor perda de massa.

Saeki et al. (2015) afirmaram exatamente sobre esse efeito do Cu, que a
sua incorporacdo ao catalisador favorece a diminuicdo de coque. Provavelmente,
pelo fato do Cu optar pela rota de desidrogenacdo e ndo de desidratacdo, a sua
presenca suprime a formagao de eteno, que provavelmente polimeriza e causa a

desativacao por coque.
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Na equacao do modelo de vazédo de eteno (Equacdo 5.5) a interacdo
entre Cu e razdo 02/C2HsOH também apresentou efeito negativo, ou seja, a
presenca dos dois fatores diminui a formagcdo de eteno e consequentemente a
formacdo de coque. Isso pode ser comprovado pela menor perda de massa
apresentada pelo catalisador testado por reforma com vapor d’agua a 450 °C. Mas
o catalisador utilizado a 500 °C foi 0 que apresentou 0 mesmo ganho médio de todas
as amostras, porém em um tempo e faixa de temperatura menor. Provavelmente, o
aumento de temperatura associado a presenca de Cu e Oz pode ter facilitado a
reincorporacdo do oxigénio as vacancias.

A interacdo entre temperatura e razdo O2/C2HsOH na Equagéo 5.5 indica
gue a presenca de Oz e 0 aumento da temperatura favorecem a diminuigdo da vazao
de eteno. Provavelmente, a diminuicdo de possiveis formadores de coque mantém a
superficie do suporte limpa, de forma que as vacéancias permanecem expostas na

superficie e podem ser mais facilmente preenchidas durante o proprio teste.
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Figura 5-41. Andlise termogravimétrica das amostras das amostras do catalisador
Cu-CeO: testadas nas temperaturas de 450 e 500 °C e por reforma com vapor
d’agua e oxidativa.
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Figura 5-42. Andlise de calorimetria de varredura diferencial das amostras do
catalisador Cu-CeO: testadas nas temperaturas de 450 e 500 °C e por reforma com
vapor d’agua e oxidativa.

As Figuras 5-43 e 5-44 apresentam a andlise de termogravimetria e a
calorimetria de varredura diferencial, respectivamente, para o catalisador Ni - CeO:z a

450 e 500 °C e por reforma com vapor d’agua e oxidativa.
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Figura 5-43. Analise termogravimétrica das amostras do catalisador Ni-CeO:2
testadas nas temperaturas de 450 e 500 °C e por reforma com vapor d’agua e
oxidativa.
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Figura 5-44. Andlise de calorimetria de varredura diferencial das amostras do
catalisador Ni-CeO: testadas nas temperaturas de 450 e 500 °C e por reforma com
vapor d’agua e oxidativa.

O catalisador Ni-CeO2, quando testado por reforma com vapor d’agua,
apresentou ganho de massa consideravel. Observa-se que em temperatura menor o
ganho de massa € maior. Isso pode estar vinculado a velocidade de preenchimento
das vacancias. A temperatura maior, provavelmente, a velocidade de reposicdo do
oxigénio consumido do suporte possui maior velocidade.

Observa-se que para o catalisador Ni-CeO2 na presenca de Oz e a 450 °C
houve a maior perda de massa, até aproximadamente 700 °C. Isso pode ser
explicado pela presenca de Oz na atmosfera. Oz favorece a formacdo de radicais
gue resultam em eteno, precursor do coque.

Mas o aumento de temperatura, em apenas 50 °C diminuiu
consideravelmente essa perda de massa. Isso apenas confirma o efeito da interacao
entre temperatura e razao O2/C2HsOH que diminui a formacéo de eteno.

A Figura 5-44 apresenta, para as amostras testadas por reforma
oxidativa, perda e ganho de massa, intercalados. Provavelmente, primeiramente, o
coque é consumido e em seguida a superficie do suporte, contendo as vacancias,

fica exposta. Entdo, as vacancias séo preenchidas, causando o ganho de massa.
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As Figuras 5-45 e 5-46 apresentam a analise de termogravimetria e a
calorimetria de varredura diferencial, respectivamente, para o catalisador CuNi -

CeO2 a 450 e 500 °C e por reforma com vapor d’agua e oxidativa.
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Figura 5-45. Andlise termogravimétrica das amostras do catalisador CuNi-CeO2
testadas nas temperaturas de 450 e 500 °C e por reforma com vapor d’agua e
oxidativa.

Porcentagem

Nessas amostras observa-se efeitos também presentes nas amostras
pertencentes aos testes realizados apenas com 0 suporte e com 0s catalisadores
Cu-CeO2 e Ni-CeO2. Como por exemplo, o efeito entre temperatura e razao
02/C2Hs0H, o efeito do Cu na diminuicdo de coque, ganho de massa e ganho e
perda de massa, intercalados.

Um dos efeitos mais pronunciados € o grande aumento de massa para
ambas as amostras testadas por reforma com vapor d’agua. Alguns autores indicam
gue a impregnacdo do niquel favorece a capacidade de mobilidade de atomos de
oxigénio que o CeO:2 possui (SENANAYAKE et al.,, 2011; XU et al.,, 2013). Isso
explicaria a maior presenca de vacancias preenchidas nessa analise.

O outro efeito é a forma que a incorporacdo de cobre favorece a
diminuicdo de coque, quando se compara os catalisadores Ni-CeO2 e CuNi-CeOo..
Esse efeito pode também ter favorecido o maior ganho de massa do catalisador

CuNi-CeO2. Como houve menor formagdo de coque, a superficie do suporte
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permaneceu exposta por mais tempo, isso pode ter favorecido o consumo de

atomos de oxigénio.
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Figura 5-46. Andlise de calorimetria de varredura diferencial das amostras do
catalisador CuNi-CeOz: testadas nas temperaturas de 450 e 500 °C e por reforma
com vapor d’agua e oxidativa.
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6. CONCLUSAO

Muitas informacdes foram adquiridas com o estudo dos suportes de CeO:
calcinado a diferentes temperaturas e dos suportes de Nb20s dopado com Na20 e
CeOo..

Os suportes de CeOq, independentemente da temperatura de calcinagéo,
apresentaram caracteristicas esperadas, como a facil mobilidade de atomos de
oxigénio na superficie, facilitando a formacédo de acetona e do radical acetato que
favorece a formacéo de CO: e a diminuicdo de grupos metila.

Além da acetona, os suportes de CeO: apresentaram outro produto que
ndo participa da rota de reforma do etanol, eteno. Porém, os suportes de Nb20Os
foram os que apresentaram maior vazao desse produto e consequentemente, maior
formacé&o de coque, principalmente na reforma com vapor d’agua.

De acordo com andlises de caracterizacdo de DTP-CO2, a formacgéo de
eteno esta intima e diretamente ligada a quantidade de grupos hidroxilas na
superficie do catalisador. A dopagem do suporte Nb2Os com Na20 fez com que a
guantidade de grupos hidroxilas diminuisse da mesma forma que a vazao de eteno
produzido no teste com esse suporte dopado também diminuiu. Além desses efeitos,
na analise de termogravimetria o suporte Nb2Os-Na usado apontou menor perda de
massa entre os trés suportes de Nb20Os.

Os testes realizados por reforma oxidativa demonstraram que a presenca
de oxigénio favoreceu o aumento significativo na producédo de eteno em todos o0s
suportes e de acetona nos suportes de CeO2. Além disso, na presenca de oxigénio a
perda de massa dos suportes usados, na andlise de termogravimetria, foi reduzida
guando comparada a perda dos suportes utilizados na reforma com vapor d’agua.

Os testes de reforma oxidativa realizados com o vidro e 0s seis suportes,
revelaram que as reacdes de oxidacdo do etanol, parcial e completa, sao
influenciadas pelo catalisador utilizado, de forma que os suportes de CeO:
apresentaram seletividade a reacdo de oxidacao parcial, os suportes de Nb20s a
oxidacdo completa e o vidro apresentou alta seletividade a acetaldeido, também um
produto de oxidacdo do etanol.

Dentre os seis suportes testados, o0 suporte que apresentou menor

guantidade de produtos indesejaveis, como eteno e acetaldeido, foi 0 Ce0O2-800.
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Além disso, esse suporte apresentou menor formacdo de coque, menor vazdo de
CO, e boa vazéo de Ha.

Devido as boas caracteristicas apresentadas pelo suporte Ce0O2-800, ele
foi selecionado para a etapa do estudo estatistico, de forma que a fase ativa foi
impregnada nesse suporte.

O estudo estatistico revelou informacdes de grande relevancia. Com o
estudo da contribuicdo de cada um dos fatores empregados (Cu, Ni, temperatura e
razdo 0O2/C:HsOH), foi possivel estruturar um esquema de possiveis reacdes
sugeridas pelas equacdes dos modelos de regresséo das vazoes de cada produto e
da converséo (Figura 5-38).

Observou-se que o cobre apresentou significancia apenas na vazéao de
eteno, pois ele dificulta a formagcdo do mesmo, assim favorecendo outra rota
reacional.

O niquel, diferentemente do cobre, apresentou importancia significativa
nas vazodes de diferentes produtos. Ele inibiu as rotas de reacdes paralelas, como as
de producéo de eteno e de acetona e favoreceu a rota de reforma do metano.

Pelas equacgbes dos modelos de regressao ajustados, pode-se visualizar
a capacidade do Ni de catalisar reagcdes como de desidrogenacédo do etanol, de
guebra da ligacdo de carbono e a reforma do metano. Mas possivelmente, o niquel
atuou na desativacéo do catalisador, favorecendo a formacéo de coque.

A influéncia da temperatura foi observada, na maioria das equacoes,
como um dos fatores de interacdo. POde-se sugerir que o aumento de temperatura
favorece a rota de reforma do etanol por vapor d’agua, assim como favorece a
reforma do metano, quando aliado ao niquel.

Com relacdo ao oxigénio, observou-se que a presenca de O catalisa a
formacdo de radicais oriundos de abstracbes de atomos de hidrogénio realizadas
por grupos OH na superficie do catalisador. Além disso, a presenca de oxigénio
também mostrou significancia na producéo de eteno, de CHs4 e quando aliada ao Ni,
provocou desativacao do catalisador.

O estudo estatistico viabilizou a sugestdo de rotas reacionais para 0s
testes cataliticos realizados de forma que identificaram, em alguns casos, os fatores
com importancia significativa para cada passo que a reagado seguiu.

Uma das grandes contribui¢cdes desse trabalho foi o0 método utilizado para

avaliar os testes cataliticos e sugerir rotas reacionais. O estudo estatistico para a
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construcdo de modelos de regressao para diferentes produtos e para a conversao
do etanol foi um método inovador e coerente, tanto com os dados experimentais
como com os dados da literatura.

Assim, pode-se afirmar que o estudo aplicado nesse trabalho contribuiu
para o conhecimento e a dissolugcdo de parte da complexidade que a reforma do

etanol apresenta.
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