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Resumo: A reacdo de reforma a vapor do etanol sobre catalisadores Ni-Al co-precipitados modificados foi investigada neste
trabalho. Os catalisadores foram caracterizados por medidas de area especifica, TPR-H,, TPD-NH3, XRD e TPO. As reac¢des
foram precedidas por etapa de ativacdo com H, (400-600°C), sendo conduzidas em reator tubular de leito fixo sob presséo
atmosférica, carga de 100 mg, temperaturas entre 400 e 600°C, vazdes entre 0,1 e 0,8 mL.h™ da mistura liquida 4gua-etanol
(1-3 mol/mol) e de 100 mL.min™ de N,. Observou-se um aumento na seletividade para H, e CO com o aumento da temperatura
da reacdo e do tempo de residéncia. Maiores conversdes de etanol e consumo de agua foram obtidos pelas amostras reduzidas
em temperaturas mais elevadas. Maior seletividade para H, e CO, e menor formacao de coque foram obtidos havendo excesso
de agua na mistura de alimentacdo. Para temperaturas mais baixas, verificou-se um aumento na conversao de etanol com a
substituicdo parcial de Ni por um terceiro metal, exceto para a amostra contendo Mg. As diferengas encontradas na
distribuicdo de produtos para temperaturas intermedidrias relacionam-se ao caréter acido-base dos sitios ativos. Em
temperaturas altas, a amostra ndo modificada e a amostra contendo Co apresentaram as maiores seletividades para H, e CO.

Palavras-chave: reforma a vapor do etanol, gas de sintese, catalisadores a base de Ni.
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1. Introducéo d ho d .

esempenho do catalisador.

A geracdo de hidrogénio ou de gas de sintese (mistura

de H, e CO) através da reforma a vapor do etanol consiste

em uma importante alternativa em face as demandas por

energia. Enquanto o H, possui aplicacdo em células a

combustivel, o gas de sintese ¢ utilizado para a producdo

de metanol ou de combustiveis liquidos e lubrificantes
sintéticos pela Sintese de Fischer-Tropsch.

Assim, o presente trabalho pretende investigar a
influéncia dos diferentes parametros mencionados sobre o
desempenho de catalisadores Ni-Al co-precipitados na
reacdo de reforma a vapor do etanol. Além disso, também
se pretende estudar catalisadores modificados, nos quais
ha substitui¢do parcial de Ni por Mo, Co, Zn e Mg.

Para a reacdo de reforma a vapor do etanol, ja foram
investigados catalisadores a base de Ir (ZHANG et al.,
2008), Rh (DELUGA et al., 2004) e Co (LIMA et al.,
2009), mas o alto custo destes metais limita a sua utilizacdo
em escala industrial. Devido ao seu custo
significativamente inferior, a maior parte dos trabalhos

2. Materiais e Métodos

Sintese dos catalisadores

A preparagdo de catalisadores foi feita por co-

disponiveis na literatura se concentra na investigagdo de
catalisadores a base de Ni (WANG et al., 2009).

Trabalhos recentes explorando materiais do tipo
hidrotalcitas a base de Ni apresentaram resultados
promissores nesta reagdo, tais como alta atividade e
elevada estabilidade térmica (BUSCA et al.,, 2010,
MUROYAMA et al., 2010). No entanto, embora materiais
com diferentes composigdes tenham sido investigados, ha
poucas referéncias quanto a influéncia de diferentes
pardmetros operacionais, tais como temperatura de

precipitacdo continua em um reator CSTR encamisado,
alimentado por bombas dosadoras, conforme método
descrito anteriormente (SOUZA et al.,, 2010). Foram
utilizadas solu¢des contendo sais dos metais. Solugdo
aquosa de carbonato de sodio foi utilizada como agente
precipitante. A temperatura (50°C) e o pH (8,0 £ 0,1) do
sistema foram mantidos constantes.

Apds a precipitagdo, o material foi submetido a
cristalizagdo a 50°C por lh. Posteriormente, fez-se uma
lavagem com agua deionizada e filtragdo a vacuo até que o
valor de condutividade da agua residual medida fosse
inferior a 50 pS.cm”. Na etapa seguinte, ocorreu a
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secagem em estufa a 80°C por 24h. Ap6s a moagem e o
peneiramento em peneiras granulométricas (32-42 mesh),
os soélidos foram submetidos ao tratamento térmico em
reator tubular sob fluxo continuo de 50 mL.min"' de ar
sintético a 600°C por 6h.

A composi¢do nominal molar das amostras ¢€
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do nominal molar dos catalisadores.
Composi¢do nominal (mol %)
Mg Mo Co Zn Ni Al

Amostra

NA 0 0 0 66 33

0
MgNA 11 0 0 0 55 33
MoNA 0 11 0 0 55 33
CoNA 0 0 11 0 55 33

ZnNA 0 0 0 11 55 33

Caracterizacao

As medidas de area especifica (Sger), TPR e TPD
foram realizadas em um equipamento multipropésito. As
amostras (0,1 g) foram dispostas em reator de quartzo em
U com saida acoplada a um detector de condutividade
térmica (TCD). As analises foram precedidas por pré-
tratamento sob fluxo de 30 mL.min' de N,, sendo a
temperatura elevada até 250°C (10°C.min”) e mantida
neste valor por 1 h.

A area especifica dos solidos calcinados foi
determinada a partir do método dindmico de B.E.T. por
adsor¢ao de N,, sendo o valor obtido a partir da média de
quatro repetigoes.

As andlises de reducdo a temperatura programada
(TPR-H;) das amostras calcinadas foram feitas utilizando
30 mL.min™" de mistura redutora (10% H, v/v). Apés o pré-
tratamento, foi admitida a mistura redutora ¢ a temperatura
foi elevada até 850°C, sendo utilizada uma taxa de
aquecimento de 10°C.min"".

Nas analises de dessor¢do a temperatura programada
(TPD-NH3), apos o pré-tratamento, foi feita a adsorgdo de
NH; a 100°C por 30 min, sendo utilizada vazdo de 30
mL.min" de uma mistura 5% de NH; em He. Para a
dessorcdo, a temperatura foi elevada até 600°C a uma taxa
de 10°C.min"" sob vazio de 30 mL.min" de He.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos no

difratometro Bruker D2 Phaser, com radiacdo Cu/Ka.

Ensaios cataliticos

A ativagdo do catalisador foi realizada in situ
utilizando vazdo de 100 mL.min" de H, a 400°C por 2 h.
Para estudar o efeito da ativagdo, esta etapa também foi
conduzida a 500°C por 1 h e a 600°C por 0,5 h.

Os testes foram realizados em reator tubular de leito
fixo (d.i. 6 mm), & pressdo atmosférica, em temperaturas
entre 400-600°C e com alimentagdo da mistura agua-etanol
(razdo molar 1:1) feita por bomba dosadora a vazdo
constante de 0,5 mL.h"! e de 100 mL.min"! de N, ajustados
através de controlador de fluxo massico. A massa de

amostra utilizada foi de 0,1 g diluida em 0,1 g de SiC.
Para avaliar o efeito da razio agua-etanol e da vazdo da
mistura de alimentacdo, foram conduzidos testes em
500°C com razdo molar dgua/etanol entre 1 e 3 e vazdo da
mistura entre 0,1 e 0,8 mLh'. Os produtos foram
analisados por cromatografia gasosa, sendo utilizados
detectores de condutividade térmica (TCD) e de ionizagdo
em chama (FID). O valor para cada nivel de temperatura
foi obtido a partir da média de trés injegdes.

A conversdo ¢ a seletividade da reagdo foram
calculadas conforme o que segue:

[reagente]enrrapa — [reagentelsaipa
[reagente]zyrapa

X reagente =

s, - M) ]

s IH
N.[Cy] "2 D N[Ho]

Sendo  Xieagene @ conversdo dos reagentes e a
seletividade para os produtos (Sc¢i e Sp,) calculada em
fungdo da concentragdo da espécie i € do namero de
atomos de H ou C das espécies (N).

3. Resultados e Discussoes

Caracterizacéo

A Tabela 2 mostra os resultados das medidas de area
especifica dos diferentes catalisadores.

Tabela 2. Area especifica dos catalisadores.

Amostra Sger (M?/g)
NA 143
MgNA 140
MoNA 168
CoNA 138
ZnNA 141

Observa-se que a substituigdo parcial de Ni por Co ¢
Zn ndo altera significativamente o valor de area
especifica. Entretanto, os catalisadores MgNA e MoNA
apresentam area especifica mais elevada, revelando a
formagdo de uma estrutura mais porosa proporcionada
pela substitui¢do de Ni por Mg ou Mo.

Os difratogramas de raios-X (XRD) das amostras
calcinadas sdo mostrados na Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X (XRD) das amostras
calcinadas. As principais fases identificadas sdo:
*- Nlo, - N1A1204

Em geral, a baixa cristalinidade dos difratogramas
mostrados na Figura 1 estd de acordo com os valores de
area especifica encontrados para estas amostras (Tabela 2).
Entretanto, foi possivel identificar picos de difracdo em
37,0, 45,0, 59,7 e 65,6°, os quais podem ser atribuidos ao
oxido misto NiAl,O,. As amostras também apresentam
picos em 26 = 37.4, 43.4 e 63.1°, os quais podem ser
atribuidos a NiO. As mesmas fases foram observadas na
literatura ~ para  amostras  Ni-Al  co-precipitadas
(MARTINEZ et al., 2004). Observa-se que a substitui¢io
parcial de Ni por um terceiro metal diminui
significativamente a cristalinidade do material, exceto para
MgNA, indicando a formag@o de particulas menores.

Os perfis de TPR-H, sdo mostrados na Figura 2 ¢
revelam a presenca de um pico de reducdo em temperaturas
entre 600-800°C. O pico de reducdo apresenta um largo
pico, o qual se inicia em temperaturas de aproximadamente
450°C para as amostras ZnNA, MoNA e CoNA. Nota-se
que os maximos dos picos de redugdo dos catalisadores
NA e MgNA se localizam em temperaturas mais elevadas -
726 e 764°C, respectivamente — enquanto que o dos picos
das amostras ZnNA, MoNA e CoNA estido localizados
entre 680 e 720°C.
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Figura 2. Perfis de TPR-H, das amostras.

A amostra NA apresenta 0 maximo do pico de
redugdo em 726°C, muito proximo do reportado para
amostras Ni-Al similares (MUROYAMA et al., 2010;
MARTINEZ et al., 2004). Este pico esta associado &
reducdo do niquel presente no 6xido misto NiAL,Oy.

No caso da amostra MgNA, o maximo do pico de
reducdo localiza-se em 764°C. Este pico pode estar
associado a reducdo dos oOxidos mistos NiAlL,O, e
MgAl,O,. Este tltimo consiste em uma fase com alta
estabilidade, sendo necessarias elevadas temperaturas para
sua redugdo (DAZA et al., 2010), o que justificaria o fato
de o pico estar deslocado para temperaturas maiores.

Apesar de ter sido identificado NiO por XRD (Figura
1), ndo se observa a redug@o desta fase (em temperaturas
entre 300 e 400°C), sugerindo ndo haver NiO segregado.
Além disso, o largo pico observado indica a reducdo de
NiO com forte interagdo com o suporte.

A baixa temperatura de redugdo apresentada pela
amostra ZnNA aponta para um efeito sinergético entre Zn
e Ni. Assim, para esta amostra (ZnNA) e para a amostra
MOoNA, a reducdo envolvendo os 6xidos mistos NiAL,Oy,
ZnAlLL,O, e de Mo-Ni-Al ocorreria em temperaturas
inferiores a 700°C.

A Figura 3 apresenta os difratogramas de raios-X da
amostra NA calcinada e apds ser submetida a reagao.
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Figura 3. Difratogramas de raios-X (XRD) da amostra NA
fresca, calcinada e apds reagdo. As fases identificadas sdo:
C- carbono amorfo; Q- Ni’; *- NiO; 4- NiALO,.
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Apds a reagdo, o catalisador (NA apds reagdo)
apresenta um pico largo entre 21 e 29°, o qual se associa ao
carbono (coque) depositado sobre as particulas do
catalisador. Também foram identificados picos em 26 =
44.5 e 51.9° os quais podem ser atribuidos ao niquel
metélico (Ni°).

Os perfis de TPD-NHj3 sdo mostrados na Figura 4. A
partir da analise desses perfis, ¢ possivel fazer uma
avaliagdo da acidez dos sitios dos diferentes catalisadores
testados. Observam-se 2 picos de dessor¢do para todas as
amostras. O primeiro pico situa-se em torno de 200°C e
representa sitios com fraca acidez, enquanto que o segundo
pico representa sitios com acidez moderada e se localiza
em torno de 350°C. As curvas de TPD revelam que ha
diminui¢do da interagdo de NH; com ambos os sitios fracos
e moderadamente acidos com a substitui¢do parcial de Ni
por um terceiro metal. Essa interagdo € menor quando
adicionados metais com maior carater alcalino, motivo
pelo qual os picos da amostra contendo Mg (MgNA) e Zn
(ZnNA) possuem menor intensidade.
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Figura 4. Perfis de TPD-NH; das amostras.
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Testes cataliticos

As principais reagdes envolvidas nesse processo
consistem nas rea¢des de reforma a vapor do etanol
formando gas de sintese (eq. 1) ou formando
preferencialmente H, ¢ CO, (eq. 2), quando utilizado
excesso de agua:

C,H;OH + H,0 —» 2CO +4H,  AH =256 kJl.mol" (1)
C,HsOH + 3H,0 — 2CO, + 6H, AH =174 kl.mol’ (2)

Outras reagdes que também podem ocorrer incluem
as reacdes de desidratagdo (eq. 3) e de desidrogenacdo (eq.
4) do etanol, além da posterior decomposicio do
acetaldeido (eq. 5) e de formacdo de coque, através da
decomposi¢do do metano (eq. 6):

C,H;0H — C,H,+ H,0 AH=45KkJmol"  (3)
C,H;OH — CH;CHO + H, AH =68 kJ.mol"  (4)
CH,;CHO — CH,+ CO AH =-19 kI.mol’ (5)

CH, — Cy+ 2H, AH =75 kI.mol"  (6)

O gas de sintese também pode ser obtido a partir de
reagdes de reforma a vapor (eq. 7) e de reforma com CO,
(eq. 8) do metano gerado no processo.

CH, + H,0 — CO + 3H,
CH4 + C02 — 2CO + 2H2

AH =206 kI.mol" (7)
AH =246 kI.mol™" (8)

Os resultados de conversdo de etanol e de
seletividade para teste com mistura equimolar agua-etanol
na faixa de temperaturas 400-600°C sdo mostrados na
Figura 5.
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Figura 5. Conversio de etanol e seletividade da reagdo
em fun¢@o da temperatura de reagdo
(EtOH:H,0 = 1; Tred = 400°C; Vazao mistura = 0,5 mL.h").

Nas condi¢des empregadas, a Figura 5 mostra que a
conversdo de etanol ¢é completa para temperaturas
superiores a 500°C. Na faixa de temperatura de 400 a
450°C, embora os principais produtos formados sejam H,
e CO,, observa-se a formagdo de significativa quantidade
de metano, eteno e acetaldeido (seletividade de
aproximadamente 20% para cada componente), sugerindo
a ocorréncia das reagdes de desidratacdo (eq. 3) e
desidrogenacdo (eq. 4) do etanol, bem como a reacdo de
decomposi¢do do acetaldeido formado (eq. 5). Entre
450°C e 500°C, a seletividade para estes produtos (C,H, €
CH;CHO) diminui sensivelmente ¢ aumenta para H,, CO
e CH,;. Para temperaturas superiores a 500°C, a
seletividade para CO, e para CH4 diminui, enquanto que a
seletividade para H, e para CO continua aumentando,
apontando para o predominio da reacdo de reforma a
vapor formando gas de sintese (eq. 1) em temperaturas
altas. Nessa mesma faixa de temperaturas (550-600°C), a
formacdo de C,H; e CH;CHO ¢ praticamente nula. O
aumento da seletividade para H, e CO com o aumento da
temperatura ¢ esperado devido a natureza endotérmica das
reacoes, tendo sido também observado em outro estudo da
reacdo de reforma a vapor do etanol sobre catalisadores do
tipo hidrotalcitas a base de Ni (RESINI et al., 2009). A
diminuicdo da seletividade para metano e aumento para H,
e CO pode estar relacionado ao favorecimento da reagdo
de decomposi¢do do metano (eq. 6), bem como a outras
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reacdes de geracao de gas de sintese a partir de CHy, como
as reacdes de reforma a vapor (eq. 7) e reforma com CO,

(eq. 8).

Os valores de seletividade da reacdo a 500°C obtidos
para diferentes vazdes da mistura equimolar agua-etanol
sdo apresentados na Figura 6.

CO = CH, =+ CO,
CH CH, CH,CHO

08 T

0,71 —

0.4

0,31

0.2 -

0,11

0,0
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Vazdo da mistura (mL.h™)

Figura 6. Seletividade da reagdo a 500°C em
fung@o da vazdo de alimentagdo da mistura.
(EtOH:H,O = 1; Tred = 400°C; Treagao = 500°C).

Seletividade

A Figura 6 mostra uma diminui¢do da seletividade
para H, com o aumento na vazdo da mistura ou diminui¢do
do tempo de residéncia. Também se observa alta
seletividade para CO, ¢ a formacdo de pequena quantidade
de etano em baixas vazdes, isto €, em altos tempos de
residéncia (0,1 mL.h™"). Para o intervalo de vazdes entre
0,2 ¢ 0,8 mL.h"', a seletividade para CO, eteno e etano
diminui com o aumento da vazdo, enquanto que a
seletividade para CH4 e CO, aumenta com o incremento da
vazao. Assim, de uma forma geral, a seletividade para H,
e para CO ¢ maior para altos tempos de residéncia.

Os resultados de conversdo de etanol e de consumo
de agua para o catalisador reduzido em diferentes
temperaturas sdo mostrados na Figura 7. A conversdo de
etanol é completa para a amostra reduzida a 500 e 600°C,
enquanto que a amostra ativada em 400°C apresenta
conversdes de etanol inferiores a 100% em temperaturas
abaixo de 500°C. Embora os 6xidos de niquel sejam ativos
para a reagdo em estudo, o resultado sugere um maior
periodo de auto-ativagdo para a amostra reduzida em
menor temperatura. Esse resultado ¢ justificado pelas
curvas de TPR, as quais indicam a reducdo do niquel em
temperaturas elevadas (Fig. 2).

Quanto ao consumo de agua, a Figura 7 revela um
comportamento similar para as trés condi¢des de ativagdo,
aumentando o seu valor com o aumento da temperatura de
reagdo. O aumento do consumo de 4gua com a temperatura
¢ esperado, uma vez que a reagdo de reforma a vapor do
etanol gerando H, ¢ CO (eq. 1) é predominante em
temperaturas maiores, conforme observado na Figura 5.
Entretanto, hd uma diminui¢do na conversdo em todos os
testes na temperatura de 450°C. Embora agua esteja sendo
consumida nas reagdes de reforma do etanol (eq.1 e eq. 2),
esse fendmeno relaciona-se ao favorecimento de reagdes

que produzem agua, como a reagdo de desidratacdo do
etanol (eq. 3), sendo que a seletividade para C,H, alcanga
valor de aproximadamente 20% em 450°C (Figura 5). O
fato de a ativagdo ter sido efetuada em temperaturas
inferiores ao necessario para a redugdo do niquel,
conforme verificado na analise TPR (Figura 2), também
pode contribuir para o menor consumo de agua em 450°C.
Acima de 450°C, o consumo de agua para a amostra
reduzida a 400°C permanece inferior as demais, enquanto
que as amostras ativadas em 500 e 600°C apresentam
valores proximos.
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Figura 7. Conversao de etanol e consumo de agua em fung¢do da
temperatura de reagdo para amostra reduzida em diferentes
temperaturas. (EtOH:H,O = 1; Vazio mistura = 0,5 mL.h ™).
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Figura 8. Seletividade para H, e CO em fungdo da temperatura

de reagdo para amostra reduzida em diferentes temperaturas.
(EtOH:H,0 = 1; Vazio mistura = 0,5 mL.h™").

A seletividade para H, e para CO para a amostra
reduzida em diferentes temperaturas € mostrada na Figura
8. Para todos os testes, observa-se um aumento na
seletividade para H, e para CO com o aumento da
temperatura, o que € esperado pela entalpia da reagdo (eq.
1). O comportamento diferenciado observado na
seletividade para H, em 450°C também deve estar
relacionado a redugdo do niquel e a maior ocorréncia de
reacdes secundarias previamente discutidas.

Os resultados da reagdo conduzida com diferentes
razdes agua-etanol na temperatura de 500°C sdo
apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Seletividade da reagio a 500°C com diferentes razdes
molares agua-etanol da mistura de alimentago apds 1h.
Seletividade — produtos com carbono (%)

Razdao S
H,0:EtOH cO €O, CH, CH, CH, CH;CHO =

1 18 47 21 0 14 0 60
2 13 54 13 1 19 0 66
3 10 66 9 0 15 0 74

(Tred = 400°C; Treagdo = 500°C; Vazio mistura = 0,5 mL.h").

A distribuicdo de produtos para os testes com
diferentes razdes molares agua-ctanol revelam como o
excesso de agua favorece a formagdo de H, e diminui a
producdo de CO. A maior seletividade para H, ¢
acompanhada pelo aumento na formagdo de CO,,
apontando para a maior ocorréncia da reacdo C,HsOH +
3H,0 — 2CO, + 6H; (eq. 2). As rea¢cdes com menor razao
agua:etanol, por sua vez, apresentam maior seletividade
para CO e para CH,, sugerindo maior ocorréncia de outras
reagoes, tais como C,HsOH — CO + CH, + H; (eq. 4 + eq.
5) e C,HsOH + H,O — 2CO + 4H, (eq. 1), favorecendo a
formacdo de gas de sintese. A distribuicdo de produtos
segue a tendéncia apontada por estudo similar conduzido
com catalisadores a base de niquel (ZHANG et al., 2009).

As curvas TPO-DTA dos catalisadores utilizados nos
testes com diferentes razdes agua:etanol sdo dispostas na
Figura 9.
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Figura 9. Curvas TPO-DTA dos catalisadores.

As curvas de variagdo de massa apds a reacgdo
revelam um ganho percentual de massa e correspondente
variagdo de temperatura na faixa entre 150 — 350 °C,
relacionado a reoxidacdo parcial da fase metalica dos
catalisadores. O difratograma de raios-X da amostra apos
reagdo (Fig. 3) revela a formagio de Ni’, o qual oxida a
NiO com o aquecimento da amostra na atmosfera oxidante
empregada na TPO. Em temperaturas entre 350 ¢ 600°C,
observa-se uma sensivel perda percentual de massa
relacionada a combustio de coque depositado sobre a
superficie das particulas, formado predominantemente pela
decomposi¢do de hidrocarbonetos (eq. 6). Com efeito,
maiores perdas percentuais de massa revelam uma maior
tendéncia a desativacao por deposicdo de coque. As curvas
mostram como ha menor formag¢do de coque com a

utilizacdo de uma mistura com maior quantidade de agua,
indicando o favorecimento das reagdes de Boudouard (eq.
9) e de gaseificagido do coque (eq. 10):

C(S) + C02 — 2CO
C(S) + H20 — CO + H2

AH =172 kI.mol" (9)
AH = 131 kl.mol" (10)

Adicionalmente, a localizagdo do pico DTA
correspondente a combustdo do coque na Figura 9 informa
sobre a natureza do coque depositado. Quanto maior for a
sua temperatura, mais pesado serd este material. Embora
ocorra uma menor formagdo de coque, observa-se que o
material carbonaceo formado nos testes com maior razao
aguacetanol ¢ mais pesado, exigindo uma maior
temperatura quando se deseja a sua regeneracdo (SOUZA
& PEREZ-LOPEZ, 2010).

A conversio do etanol e consumo de Aagua
apresentado  pelos  diferentes  catalisadores em
temperaturas entre 400 e 600°C se encontra na Figura 10.
Nota-se que, exceto para as amostras NA e MgNA, a
conversdo de etanol ¢ total para todos os niveis de
temperatura. Assim, ndo ¢ possivel correlacionar os
valores de conversdo de etanol com as medidas de area
especifica (Tabela 2) nas condi¢des empregadas nos testes
de atividade. Além disso, o resultado sugere a ocorréncia
de um periodo de ativagdo destas duas amostras (NA e
MgNA) durante a reacdo, ja que a reducdo dos Oxidos
presentes ocorre em temperaturas superiores as demais,
como mostrado na analise TPR (Figura 2).

Quanto ao consumo de agua, a Figura 10 revela uma
diminui¢do na temperatura de 450°C. Assim como
observado na Figura 7, essa queda no consumo aponta
para a maior ocorréncia de reagdes que produzem agua em
450°C e também pode estar relacionado as condicdes de
ativagdo. Apods 450°C, o consumo de 4gua aumenta com o
aumento da temperatura. Dentre as amostras, observa-se
que CoNA, ZnNA ¢ MoNA apresentam maiores taxas de
conversdo de agua. Os menores valores de consumo de
agua para as amostras NA e MgNA novamente podem
estar relacionadas ao periodo de ativagdo pelo qual estas
amostras podem passar, ja que reduzem em temperaturas
superiores as demais amostras (Figura 2).
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Figura 10. Conversdo de etanol (simbolos cheios) e consumo de

agua (simbolos vazados) em funcdo da temperatura
(EtOH:H,0 = 1; vazéo N, e mistura = 100 mL.min" e 0,5 mL.h™).

A Tabela 4 exibe a seletividade para os produtos da
reacdo (base carbono) para os diferentes catalisadores na
temperatura de 500°C. Como os resultados de conversdao
dos reagentes apresentados na Figura 10 sugerem, pode-se
fazer uma distin¢do dos produtos formados pelo grupo de
catalisadores CoNA, MoNA e ZnNA daqueles
apresentados pelas amostras NA e MgNA.

Tabela 4. Seletividade da reagdo (base carbono) a 500°C.

Seletividade (%)

Am. CO CO, CH; CH¢ CH; CH3;CHO CH;COCH;
NA 11 63 21 3 2 0 0
MgNA 9 36 5 0 35 7 8
MoNA 9 68 23 0 0 0 0
CoNA 17 61 22 0 0 0 0
ZnNA 16 60 24 0 0 0 0
(EtOH:H,0 = 1; vazio N, e mistura = 100 mL.min"" ¢ 0,5 mL.h™).

Na Tabela 4 ¢ possivel identificar um menor nimero
de produtos formados pelos catalisadores CoONA, MoNA ¢
ZnNA. Para estas amostras, ndo se verificou a formacgao de
eteno/etano ¢ de compostos organicos oxigenados. As
amostras CoNA e ZnNA apresentam as maiores
seletividades para o CO ao mesmo tempo em que MoNA
tem a maior formagao de CO, na temperatura de 500°C.

Por sua vez, as amostras MgNA e NA apresentam
distribui¢do de produtos diferente em relagdo ao das
demais na mesma temperatura de reagdo. MgNA tem baixa
seletividade para CO, e CH,, relativamente elevada
seletividade para eteno ¢ formagdo de acetona e
acetaldeido. A formagfo de oxigenados é esperada devido
a maior alcalinidade desta amostra, conforme mostrado nas
analises TPD (Figura 4), a qual favorece reagdes de
desidrogenacdo do etanol (eq. 4), sendo o acetaldeido um
intermediario para a acetona. Entretanto, a acidez conferida
pelo niquel proporcionaria ambos os sitios acidos fracos de
Lewis e basicos fortes de Bronsted, conduzindo a formagao
de eteno e de acetaldeido através do mecanismo Ecp
(AUPETRE et al., 2005). Em relagdo ao catalisador NA,

nota-se diferenga na formagao, ainda que baixa, de etano e
de eteno. A seletividade para estes produtos relaciona-se
ao predominio de sitios com maior carater acido
apresentado por esta amostra nas medidas de TPD (Figura
4), os quais favorecem reagdes de desidratagdo do etanol
(eq. 3). A maior ocorréncia destas reagdes em
temperaturas mais baixas - as quais produzem agua - para
as amostras NA e MgNA estad de acordo com o menor
consumo de agua observado para estas amostras na Figura
10.

Na Figura 11, compara-se a seletividade para os
componentes do gas de sintese (H, e CO) apresentada nos
testes das amostras para os diferentes valores de
temperatura de reacdo. Em geral, os resultados mostram
um aumento da seletividade para H, e para CO com o
aumento da temperatura, estando de acordo com o
reportado na literatura (BUSCA et al., 2010, WANG et
al., 2009), embora a seletividade para CO observada seja
maior por se utilizar uma razdo EtOH/H,O menor. Com
relacdo a seletividade para hidrogénio, nota-se que as
amostras MoNA, CoNA, MgNA e NA apresentam valores
de seletividade proximos para temperaturas mais altas
(600°C), sendo que a amostra MgNA apresenta o maior
intervalo de variagdo em seu valor. Analisando o
comportamento das amostras CoNA e MgNA na Figura
11, juntamente com a seletividade da reagdo a 500°C
(Tabela 4), observa-se que a amostra CoNA ¢ mais
seletiva para H, e CO durante todo o intervalo de
temperatura, enquanto que a amostra MgNA forma outros
compostos oxigenados e hidrocarbonetos em temperaturas
mais baixas.

Quanto a variagdo da seletividade para o mondxido
de carbono em fun¢ao da temperatura de reagdo, a Figura
11 mostra que os catalisadores NA e CoNA apresentam os
maiores valores de seletividade para temperaturas altas.
Assim como ¢é observado na analise da seletividade para
H,, a amostra ZnNA apresenta os menores valores de
seletividade para CO em temperaturas mais altas.

—= NA —+ CoNA + ZnNA
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10,0
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Figura 11. Variagdo da seletividade para H, (simbolos cheios) e

para CO (simbolos vazados) em fungdo da temperatura.
(EtOH:H,O = 1; vazdo N, e mistura = 100 mL.min"' e 0,5 mL.h").
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4. Concluséo

As medidas de area especifica revelam elevada area
para as amostras Ni-Al sintetizadas. Exceto para a amostra
contendo Mo, ha pequena alteragdo em seu valor quando
Ni ¢ parcialmente substituido por um terceiro metal.

As amostras NA e MgNA apresentam maior
cristalinidade ¢ pico de redugdo em temperaturas mais
elevadas em relagdo as demais.

Os resultados dos testes cataliticos conduzidos em
diferentes vazdes a 500°C revelam uma tendéncia de
aumento na seletividade para H, e para CO em menores
vazdes ou maiores tempos de residéncia, enquanto que
maiores vazoes favorecem a formagdo de CHy.

Nas condi¢des empregadas, avaliando as diferentes
condigdes de ativacdo da amostra NA, maiores conversdes
de etanol (para temperaturas baixas) e consumo de agua
foram obtidas pelas amostras reduzidas em temperaturas
mais elevadas. H4 um aumento na seletividade para H, e
CO com o aumento da temperatura de reagdo, sendo que,
no geral, a amostra NA ativada em 600°C apresentou os
menores valores de seletividade para estes produtos.

Os testes com diferentes razdes agua:etanol revelam
um aumento na seletividade para H, e CO, quando ha
excesso de agua, enquanto que hd maior formagio de CO ¢
CH, para mistura equimolar. Os ensaios de TPO-DTA
mostram uma maior tendéncia a desativag¢do do catalisador
por deposicdo de coque para os testes realizados com
menor quantidade de agua, mas o coque formado ¢ mais
facilmente queimado quando se deseja a sua regeneragao.

Em relagdo aos resultados dos testes cataliticos com
os catalisadores Ni-Al, as amostras NA e MgNA
apresentam menores conversdes em temperaturas baixas e
uma distribuigdo de produtos diferenciada em temperaturas
intermediarias, a qual esta de acordo com as curvas de TPD
destas amostras. J4 as amostras ZnNA, CoNA ¢ MoNA
apresentam menor nimero de subprodutos no mesmo valor
de temperatura, sendo mais seletivas para hidrogénio e para
monoxido de carbono. As amostras NA e CoNA
apresentam maiores valores de seletividade para H, e CO
em temperaturas elevadas.

5. Referéncias

AUPRETRE, F.; DESCORME, C.; DUPREZ, D,
CASANAVE, D. ; UZIO, D. Ethanol steam reforming over
Mg,Ni;,AlL,O; spinel oxide-supported Rh catalysts.
Journal of Catalysis, v. 233, p. 464-477, 2005.

BUSCA, G.; COSTANTINO, U.; MONTANARI, T,;
RAMIS, G.; RESINI, C.; SISANI, M. Nickel versus cobalt
catalysts for hydrogen production by ethanol steam
reforming: Ni-Co-Zn-Al catalysts for hydrotalcite-like
precursors. International Journal of Hydrogen Energy, v.
35, p. 5356-5366, 2010.

DAZA, C. E; GALLEGO, J.; MONDRAGON, F;
MORENO, S.; MOLINA, R. High stability of Ce-
promoted Ni/Mg—Al catalysts derived from hydrotalcites

in dry reforming of methane. Fuel, v. 89, p. 592-603, 2010.

DELUGA, G. A.; SALGE, J. R;; SCHMIDT, L. D,
VERYIOS, X. E. A. Renewable Hydrogen from Ethanol
by Autothermal Reforming. Science, v. 303, p. 993-997,
2004.

LIMA, S. M.; SILVA, A. M.; COSTA, L. O. O
GRAHAM, U. M. JACOBS, G.; DAVIS, B. H;
MATTOS, L. V.; NORONHA, F. B. Study of catalyst
deactivation and reaction mechanism of steam reforming,
partial oxidation, and oxidative steam reforming of
ethanol over Co/CeQ, catalyst. Journal of Catalysis, v.
268, p. 268-281, 2009.

MARTINEZ, R.; ROMERO, E.; GUIMON, C.; BILBAO,
R. CO, reforming of methane over coprecipitated Ni—Al
catalysts modified with lanthanum Applied Catalysis A:
General, v. 274, p. 139-149, 2004.

MUROYAMA, H.; NAKASE, R.; MATSUL, T,
EGUCHI, K. Ethanol steam reforming over Ni-based
spinel oxide. International Journal of Hydrogen Energy,
v. 35, p. 1575-1581, 2010.

RESINI, C.; MONTANARI, T., BARATTINI, L,
RAMIS, G.; BUSCA, G.; PRESTO, S.; RIANI, P,
MARAZZA, R.; SISANI, M.; MARMOTTINI, F,;
COSTANTINO, U. Hydrogen production by ethanol
steam reforming over Ni catalysts derived from
hydrotalcite-like precursors: Catalyst characterization,
catalytic activity and reaction path. Applied Catalysis A:
General, v. 355, p. 83-93, 20009.

SOUZA, G.; KRUSE, A.; PEREZ-LOPEZ, O. W. Sintese
e caracterizacdo de catalisadores Fe-Al co-precipitados
modificados. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE
ENGENHARIA QUIMICA, 18., 2010, Foz do Iguacu,
Anais.

SOUZA, G.; PEREZ-LOPEZ, O. W. Desenvolvimento de
catalisadores Fe-Al modificados e sua aplicagdo no
processo GTL visando a obtencdo de combustiveis
liquidos. In: CONGRESSO IBEROAMERICANO DE
CATALISE, 22., 2010, Vifia del Mar, Anais.

WANG, F.; LI, Y.; CAI, W.; ZHAN, E.; MU, X.; SHEN,
W. Ethanol steam reforming over Ni and Cu-Ni catalysts.
Catalysis Today, v. 146, p. 31-36, 2009.

ZHANG, B.; CAIL W, LI Y.; XU, Y.; SHEN, W.
Hydrogen production by steam reforming of ethanol over
an Ir/CeO, catalyst: Reaction mechanism and stability of
the catalyst. International Journal of Hydrogen Energy, v.
33, p. 4377-4386, 2008.

ZHANG, L.; LI, W.; LIU, J; GUO, C.; WANG, Y,
ZHANG, J. Ethanol steam reforming reactions over
A1,05.Si0,-supported Ni—La catalysts. Fuel, v. 88, p. 511-
518, 2009.



