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Este estudo apresenta uma nova abordagem na sintese de nanoparticulas
embutidas a base de Ni, Cu e Ni-Cu, com uma avaliagdo de desempenho e eficiéncia na
produgdo de hidrogénio por meio do processo de reforma a vapor oxidativa de etanol. A
caracterizacdo dos materiais foi realizada com o objetivo de se analisar a estrutura
cristalina, dispersdo, composi¢ao quimica, perfis de reducao, basicidade e disposi¢ao
das nanoparticulas. Adicionalmente, testes cataliticos foram conduzidos para determinar
se as alteragdes estruturais nos materiais contribuiram para o aprimoramento do
desempenho catalitico. A metodologia de sintese empregada proporcionou ao
catalisador de 10 % Ni@CeO, maior resisténcia a desativagao por deposi¢do de coque,
garantindo estabilidade e conversdo de 100 % do etanol alimentado a 873 K apds 90 h
de reagdo, com 56 % de seletividade a hidrogénio. As caracterizagdes pos-reagdo de
espectroscopia Raman e Termogravimetria demonstraram a menor formagao de carbono
para os materiais embutidos, evidenciando que a disposi¢ao das nanoparticulas de NiO e
CuO embutidas na matriz da céria foi capaz de aumentar a resisténcia a desativagdo por
deposicdo de coque. Além disso, uma andlise de viabilidade técnico-econdmica foi
conduzida para o processo, na qual se obteve um preco intermedidrio de venda do

hidrogénio de US$ 5,05/kg de H,.
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This study introduces a novel approach to synthesizing embedded Ni, Cu, and
Ni-Cu-based nanoparticles, with an evaluation of performance and efficiency in
hydrogen production through ethanol oxidative steam reforming. Material
characterization aimed to analyze crystalline structure, dispersion, chemical
composition, reduction profiles, basicity, and arrangement of nanoparticles.
Additionally, catalytic tests were conducted to determine if structural changes in the
materials contributed to the enhancement of catalytic performance. The synthesis
methodology provided the 10% Ni@CeO, catalyst with greater resistance to
deactivation by coke deposition, ensuring stability and 100% ethanol conversion at 873
K after 90 hours of reaction, with 56% hydrogen selectivity. Post-reaction
characterizations using Raman spectroscopy and Thermogravimetry demonstrated lower
carbon formation for embedded materials, indicating that the arrangement of NiO and
CuO nanoparticles embedded in the ceria matrix increased resistance to deactivation by
coke deposition. Furthermore, a techno-economic evaluation analysis was conducted for

the process, resulting in an intermediate hydrogen selling price of US$ 5.05/kg of H,.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. Motivacao

O aquecimento global, a crise energética, as recentes mudancgas climaticas e seu
notavel impacto negativo no meio ambiente ¢ satide humana evidenciam a necessidade
de uma mudanga significativa e sistematica na fonte energética dos processos industriais
(SHARMA et al., 2017). Atualmente, estima-se que cerca de 84 % de toda a energia
consumida diariamente ao redor do mundo seja advinda de combustiveis fosseis, cuja
extensa utilizacdo, além de ser uma fonte ndo renovavel de energia, resulta no
agravamento do efeito estufa - resultado da liberagdo excessiva de gases toxicos e
nocivos na atmosfera como CO,, CH,, N,O, SO, e NO, (ANIL et al., 2022; CHEN et al.,
2023). Por exemplo, a concentragdo atmosférica de CO, era de 410 ppm em 2019, com
crescimento a uma taxa de 2 ppm por ano e prevista para exceder 450 ppm até 2050
(ANIL et al., 2022). Esse contexto, associado aos conflitos resultados de instabilidade
geopolitica em relacdo a posse, a distribui¢do e ao niimero limitado de reservas de
combustiveis fosseis frente a uma necessidade mundial crescente no setor energético,
estimula cada vez mais a busca por fontes alternativas de energia limpa. Energias eolica,
solar, maritima e as provenientes de biomassa s3o op¢des viaveis para uma mudanca
gradual da matriz energética; contudo, algumas dessas fontes apresentam limitacdes em
relacdo a localidade, ao seu regime intermitente ¢ a sua instabilidade (CHEN et al.,
2023).

Nesse panorama, o H, quando obtido a partir de uma matriz energética limpa
surge como uma fonte de energia sustentdvel e uma eficiente rota de descarbonizagao,
uma vez que tem um alto potencial como carreador de energia associado a uma alta

eficiéncia energética por gerar poucas emissoes - o resultado da sua combustao ¢ apenas
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vapor d’agua (CHEN et al, 2023). Em uma compara¢cdo com outros combustiveis
disponiveis, o H, também ¢ o que apresenta a maior energia especifica (141,9 kJ-g"),

como ilustrado pela Figura 1.1 (RODRIGUEZ et al., 2023).

m Energia especifica (kJ-g-1)  m Densidade energética (kWh-gal-1) lbs CO2-gal-1

160
140
120
100
80
60
40
20
0

1419

Valor numerico

Combustiveis

Figura 1.1: Propriedades de diferentes combustiveis. Adaptado de: (RODRIGUEZ et al., 2023).

Na industria petroquimica o H, ¢ utilizado principalmente para conversdo de
hidrocarbonetos (31 %), obtencdo de metanol (10 %), producdo de amonia (51 %),
fabricagdo de vidro, processamento de formol, entre outros (8 %). Atualmente, o H, tem
ganhado bastante destaque como vetor energético para o setor de transporte, geragao de
calor em sistemas de aquecimento e produgdo de eletricidade em células a combustivel
(RODRIGUEZ et al., 2023). As células a combustivel baseadas em hidrogénio sio uma
tecnologia que tem recebido uma atengdo especial em fun¢do da sua alta conversao
energética, além de possuir uma maior eficiéncia e gerar menos poluentes quando
comparada aos motores de combustdo tradicionais (GRELUK et al., 2016). O principal
desafio nessa tecnologia sdo os problemas relativos ao armazenamento de H,, uma vez
que ¢ inflamavel e necessita de grandes cilindros de alimentagdo devido a sua baixa
densidade (RODRIGUEZ et al., 2023).

O H, pode ser produzido a partir de trés rotas principais: conversdes
termoquimicas, envolvendo os processos de pirdlise, gaseificacdo e reforma; conversao

bioquimica, envolvendo processos bioldgicos como fotofermentagdo, fermentacao
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escura, biofotdlise, reacdes de deslocamento gas-dgua bioldgicas; e a partir da fotolise e
eletrolise da agua (RODRiGUEZ et al., 2023; SHARMA et al., 2017). Os processos de
fotolise e eletrolise da agua apresentam como principal limitagdo sua viabilidade
econdmica, ao passo que os processos biologicos sao limitados por uma baixa taxa de
produgdo de H, (SHARMA et al., 2017). Dessa forma, do ponto de vista econdomico, os
processos de reforma sdo os mais eficientes e mais comumente utilizados
industrialmente. Atualmente, o H, pode ser produzido a partir de combustiveis fosseis
ou fontes renovaveis. O H, obtido a partir de combustiveis fosseis, também conhecido
como H, preto/cinza, responde a cerca de 96 % de todo o H, produzido industrialmente,
sendo proveniente dos processos de reforma do gés natural, gaseificagdo do carbono e
craqueamento de petroleo (RODRIGUEZ et al., 2023). Entre as fontes renovaveis, a
conversao da biomassa ¢ uma das rotas mais relevantes, com enfoque nos seus métodos
de conversdo em biocombustiveis liquidos intermediarios (RUOCCO et al., 2019).
Nesse campo podemos destacar a presenga de alcoois (glicerol, metanol, etanol) como
matéria-prima para a producdo de H,, uma vez que se decompdem facilmente na
presenca de vapor d’agua. O metanol foi um dos primeiros alcoois utilizados para os
processos de reforma para produgdo de H,; contudo, sua elevada toxicidade limita sua
utilizagdo (RODRIGUEZ et al., 2023).

Entre os alcoois, o etanol ¢ a matéria-prima ideal para a produg¢do de H, em
funcdo de sua baixa toxicidade e menor exigéncia de temperatura de reforma quando
comparado ao metanol, além de possuir um elevado calor de vaporizacao, facilidade de
manuseio, armazenamento, transporte e baixa reatividade (WANG et al., 2019). O
bioetanol pode ser produzido a partir da fermentagdo da biomassa utilizando culturas
energéticas, residuos agricolas industriais, madeira, entre outros (RODRTGUEZ et al.,
2023; WU & YANG 2023). No cenario brasileiro, a produgdo de etanol ¢ uma parte
fundamental da industria de biocombustiveis. A producdo e consumo de etanol como
combustivel no Brasil foi incentivada pela criagdo do programa Prodlcool na década de
1970, durante a crise do petroleo, ajudando o Brasil a se tornar um dos lideres globais
na produg¢do de biocombustiveis. Além disso, a produgdo brasileira de etanol ¢
favorecida pelas condic¢des climaticas e pela vasta area de terra adequada para o cultivo
da cana de acucar. O Brasil é o maior produtor de etanol a partir da cana-de-agticar do

mundo, e o segundo maior produtor global, atras apenas dos Estados Unidos, onde a

21



producdo ¢ majoritariamente derivada do milho (NOGUEIRA ef al., 2023). A producdo
de etanol a partir da cana-de-aguicar possui uma série de vantagens em relagdo a outras
culturas energéticas, como por exemplo: o etanol obtido pela cana ¢ mais facil de ser
extraido quando comparado ao milho, uma vez que ¢ um subproduto do agucar; a
obtencdo de etanol a partir da cana ¢ mais barata em relagdo ao milho, visto que ndo
consome fontes externas de energia para sua producdo; e a geracdo a partir da cana
origina subprodutos importantes de alto valor energético, como o bagago e a vinhaga
(MACHADO, 2021).

Os métodos mais comumente utilizados para produzir H, a partir do etanol
incluem a reforma a vapor (RV), oxidagdo parcial (OP) e reforma a vapor oxidativa
(RVO). A principal vantagem da reforma a vapor oxidativa de etanol (RVOE) em
compara¢do com a reforma a vapor de etanol (RVE) tradicional ¢ a conducao de um
processo mais proximo da neutralidade térmica, além da alimentacdo de O, no sistema,
o que auxilia na remocao de espécies de carbono depositadas na superficie catalitica —
uma questdo critica para os processos de reforma (RUOCCO et al., 2019). Um dos
principais objetos de estudo nesse processo ¢ o desenvolvimento e utilizagao de
catalisadores visando otimizar as taxas reacionais. Nesse contexto, uma analise
complexa dos catalisadores em relacdo ao tipo de suporte, fase ativa, métodos de
preparagdo, morfologias, além das propriedades fisico-quimicas como redutibilidade,
dispersdo metalica, area especifica, tamanho do cristalito, estabilidade e quantificagao
de sitios acidos e basicos sdo fundamentais para se determinar a atividade catalitica.
Além disso, parametros operacionais como a razdo molar H,O/EtOH/O,, vazdo de
alimentagdo, temperatura e velocidade espacial devem ser analisados para se obter um

processo com maior conversao de etanol e seletividade a H, (WU & YANG, 2023).

1.2. Objetivos

Nesse panorama, o objetivo desse estudo ¢ avaliar uma nova metodologia de
sintese para catalisadores de Ni, Cu e Ni-Cu por meio de um processo sol-gel, para a
producdo de hidrogénio a partir da RVOE. Abaixo serdo listados os objetivos

especificos, que serdo discutidos ao longo desse texto:
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e Preparagdo dos catalisadores embutidos e suportados que serdo submetidos aos
testes cataliticos;

e Caracterizagdo dos materiais produzidos para avaliar se a metodologia de sintese
foi bem-sucedida;

e Realizacdo de ensaios cataliticos para avaliar a influéncia da sintese adotada em
termos de estabilidade, conversdo de etanol, seletividade a H, e rendimento,
assim como analisar a dopagem dos materiais com Cu.

e (aracterizagao dos catalisadores pds-reagdo, para avaliar se a metodologia de
sintese abordada aumentou a resisténcia dos materiais a deposicao de coque.

e Realizacdo de um estudo de avaliagdo técnico-econdmica do processo, visando

analisar a viabilidade a nivel industrial.

1.3. Esboc¢o da Dissertacao

Esse documento esta dividido em quatro capitulos principais apds esta
introdugdo. O Capitulo 2 apresenta uma perspectiva geral sobre a termodindmica e o
mecanismo cinético para as reacdes de RVOE, bem como os principais catalisadores
utilizados e a metodologia de sintese abordada. Na sequéncia, o Capitulo 3 aborda todos
os métodos experimentais empregados neste trabalho. O Capitulo 4 discute os
resultados obtidos, com o intuito de avaliar os catalisadores produzidos,
correlacionando com suas caracterizagdes. Além disso, uma discussdo sobre a
viabilidade técnico-economica do processo ¢ também realizada. Por fim, o Capitulo 5

conclui o texto e inclui sugestdes e perspectivas para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1. Reforma de Etanol

O etanol ¢ um liquido incolor, volatil, soluvel em dgua e polar devido a presenga
do grupo hidroxila. Sua reatividade permite sua transforma¢ao em produtos industriais,
como por exemplo via reagdes de desidrogenacdo, desidratacdo, condensacdo e
oxidagdo. H, pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas como metano,
metanol, etanol, diesel, gasolina e demais insumos contendo atomos de hidrogénio;
contudo, a maior parcela produzida industrialmente ainda ¢ derivada de combustiveis
fosseis (CHEN et al., 2023). O processo de producao de H, por meio da reforma de
bioetanol surge como uma fonte promissora de energia limpa, visto que o etanol
utilizado como matéria-prima nesse processo ¢ produzido a partir da fermentacdo da
biomassa, favorecendo a descarbonizacdo do processo por meio da reducdo das
emissoes de CO,, uma vez que o montante produzido durante a reforma do bioetanol ¢
consumido pelas plantas durante o processo de fotossintese (RODRIGUEZ et al.,
2023). A alta energia especifica e a baixa toxicidade associadas a uma rede consolidada
de armazenamento, transporte e distribuicdo desde a criacdo do programa Prodlcool no
Brasil, tornam o bioetanol uma excelente matéria-prima para a produg¢do de H,
(GRELUK et al., 2016). De acordo com dados de 2018-2019 da Agéncia Internacional
de Energia, o Brasil ¢ o segundo maior produtor de etanol no mundo, respondendo por
cerca de 7.950 milhdes de galdes ou 28 % de todo o etanol produzido, atras apenas dos
Estados Unidos com 16.100 milhdes de galdes ou 56 % do total (CHEN et al., 2023). O

processo de RVE foi baseado na RV do metano e ¢ o mais aplicado a nivel industrial,
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envolvendo reacdes de reforma a vapor e reagdes de deslocamento gas-dgua para

produzir H, de acordo com as Reagdes 2.1 ¢ 2.2 (CHEN et al., 2023).

CH}CHon + 3H20 = 6H2 + 2C02 AHZ%’K = 173,7 kJ'mOl_l
2.1)
HzO + CO = COZ + Hz AszgK = _41 kJ'Il’lOlfl
2.2)

Esse processo ¢ caracterizado pela produgdo de uma corrente rica em H,, mas
sua entalpia revela uma natureza altamente endotérmica, necessitando de um alto gasto
energético e elevadas temperaturas de reacdo (proximas a 973 K) para realizar a
conversao total do etanol (AKDIM et al., 2008; OGO & SEKINE 2020). A oxidagdo
parcial de etanol foi desenvolvida com o intuito de trabalhar-se com um processo com
baixo gasto energético por meio da utilizacdo de oxigénio em vez de dgua. Como essa
reacdo ¢ altamente exotérmica, a conversdo total de etanol pode ser obtida em faixas
mais brandas de temperatura (523 K - 623 K); contudo, o baixo rendimento de H, ¢ a
presenca de subprodutos indesejados, resultado da oxidagdo parcial, sdo fatores
limitantes desse processo (RUOCCO et al., 2019). A Reacdo 2.3 ilustra esse processo
(RODRIGUEZ et al., 2023).

CH}CHzOH + 1,502 = 3H2 + 2C02 AHgng = _1368 kJ'mOTl
(2.3)

Para contornar esse desafio, foi criado um processo que acopla os dois
anteriores, em que a etapa exotérmica de oxidagdo parcial fornece o calor necessario
para a etapa endotérmica da reforma a vapor, produzindo um sistema mais proximo da
neutralidade em termos energéticos, como ilustrado pela Reagio 2.4 (RODRIGUEZ et
al., 2023).

CH,CH,OH + (3-2x)H,0 + X0, = (6-2x)H, + 2CO,
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AH 9 = [173,3-(483,6x)] kJ-mol™
2.4)

Dessa forma, ¢ possivel variar a propor¢ao H,O/EtOH/O, com o intuito de
trabalhar-se mais proximo da neutralidade térmica, operando em faixas mais amenas de
temperatura (673 K - 773 K), com um menor consumo energético quando comparado a
RV tradicional, menor desativacao dos catalisadores (perda de atividade catalitica) - seja
por deposicao de coque ou sinterizagdo da fase ativa - ¢ com uma seletividade para H,
maior que na oxidagao parcial (RODRIGUEZ et al., 2023; OGO & SEKINE 2020). Um
resumo esquematico dos trés processos incluindo as principais rotas reacionais podem

ser exemplificadas na Figura 2.1.

Deslocamento  H:0

gas-agua e H. + CO.
200 -700°C ‘ ]
Reforma a vapor Metanagao
H,+CO0 ————  CH,
\ | > C
1.0 Boudouard
Reforma a vapor oxidativa
CH;CH,0OH ——— H;+CO0,
U 200 - 600 °C
Hz0 + 0;
0z
f\, Formagédo de coque
H, + CO, H.
Oxidag&o parcial 250-300°C -
200 - 600 °C
Desidrogenagdo Descarbonilagdo
» C,H,0 ———» €O, CHs C:Ha c
200-400° Polimerizagao

400 - 600 °C
Reforma Formacdo de coque
~—‘ Lco;- H,+CO0, ——— ¢

Deslocamento 4_/ 250 -3007¢
gés-dgua H:0

Figura 2.1: Fluxograma dos principais processos termoquimicos para produgdo de H, a partir de etanol.

Adaptado de: (CHEN et al., 2023).

2.2. Termodinamica da Reforma de Etanol

A Figura 2.2 ilustra a variagdo da fragdo molar dos produtos da RVOE com o

aumento da temperatura a partir de simulagdes termodinamicas. Em condi¢gdes amenas
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de temperatura (< 573 K) a produgdo de CO,, H, e CH, e o consumo de H,O e CO sdo
favorecidos em fungdo da predomindncia das reagdes de deslocamento gas-agua
(Reagdao 2.2), assim como das reagdes de metanagdao (Reagdes 2.5 e 2.6). A
decomposi¢ao de etanol também pode levar a formagao de CO, CH, e H, (Reagao 2.7)

(RODRIGUEZ et al., 2023).

1.0-
RVOE —*—H,
0.9- S 02
—e— (O,
0.8
——CO
0.7 —— HEO
—a—CH,

0.6

—&— Etanol

=
a R

0.5+

0.4

Fracao molar /y

0.3

0.2

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura / ° C

Figura 2.2: Variagdo dos produtos da reforma a vapor oxidativa de etanol usando uma razao

H,O/EtOH/O, de 3:1:0.5, com auséncia de catalisador em um reator Gibbs. Adaptado de: (RODRIGUEZ

et al., 2023).
3H, + CO = CH, + H,O AH 5 = -206 kJ-mol™
(2.5)
4H2 + C02 = CH4 +2H20 AHgggK = -165 kJ'm0171
(2.6)
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CH3CH20H = CO + CH4 + H2 AHzggK = 49 kJm0171
2.7)

Com o aumento da temperatura acima de 673 K, a distribuicdo de CO e H,
aumenta concomitantemente com a diminui¢do de CH, e CO, devido as reagdes de
reforma a vapor e reforma a seco do metano, respectivamente (Reagdes 2.8 e 2.9)

(RODRIGUEZ et al., 2023).

CH, + H,0 = 3H, + CO AHa5c = 206 kJ-mol ™!
2.8)
CH, + CO, = 2H, + 2CO AHase = 247 KJ-mol !
2.9)

Com o aumento da temperatura acima de 573 K a producao de gés de sintese ¢
favorecida (Reag¢do 2.10), assim como as reacdes de Boudouard (Reagdao 2.11) -
responsaveis pela formagdo de coque na superficie catalitica (RODRIGUEZ et al.,

2023).

CH}CHon + Hzo = 2CO + 4H2 AHgg(gK = 256 kJ‘l’IlOlfl
(2.10)
2CO0=CO, +C AH 5 = -171.5 kJ-mol ™!
@2.11)

As reagdoes de decomposicdo do metano (Reagdo 2.12) e as reagdes de
desidratacao de etanol (Reagdo 2.13) - levando a formagdo de etileno, que polimeriza
formando compostos aromaticos (Reacao 2.14) - também sdo responsaveis pela

desativagio dos catalisadores por deposi¢do de coque (RODRIGUEZ et al., 2023).
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CH4 = C + 2H2 AHgggK = 75 kJm0171
(2.12)

CH3CH20H = C2H4 + HQO AHgggK = 45 kJm0171
(2.13)
C2H4 d 2C +2H2
(2.14)

A alimentagdo de O, nesse tipo de reforma aumenta a producao de CO,, como

evidenciado pelas Reagdes 2.15 - 2.19 (RODRIGUEZ et al., 2023).

CH}CHon + 3/202 = 3H2 + 2C02 AHgggK = '552 kJ‘l’IlOl*l
(2.15)

CH,CH,OH + 2H,0 + 1/20, = 5H, + 2CO, AH 5 = 4.4 kJ-mol ™ (2.16)
CH, + 20, = CO, + 2H,0 AH 05 = -802.2 kJ-mol™!
(2.17)

CO + 120, = CO, AH 05 = -283 kJ-mol™
(2.18)

H, + 1/20, = H,0O AH,o5¢ = -241.8 kJ-mol™
(2.19)

A literatura também relata a formacdo de outros produtos em condi¢des
intermediarias de reacdo: acetaldeido, proveniente da desidrogenacao de etanol (Reagdo
2.20); etileno por meio de reagdes de desidratacdo de etanol (Reagdo 2.13);
crotonaldeido, 4cido acético e demais subprodutos oxigenados sdo relatados em baixas

temperaturas. As reagdes de desidrogenacdo e desidratagdo de etanol para a formagao de
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acetaldeido e etileno, respectivamente, sdo reagdes mais rapidas que as reagdes de
reforma, logo tém maior predominancia em condi¢cdes mais brandas de temperatura, ao
contrario de H, e CO, que tem maior seletividade acima de 773 K (RODRIGUEZ et al.,
2023).

CH,CH,OH = CH,CHO + H, AH s = 68 kJ-mol”
(2.20)

O acetaldeido ¢ um dos principais intermedidrios de reacdo, podendo ser
formado em temperaturas inferiores a 773 K, por meio das reagdes de desidrogenagao
do etanol. Com o aumento da temperatura, as reagoes de decomposi¢ao (Reagdo 2.21) e
reforma a vapor de acetaldeido (Reagdo 2.22) favorecem a produ¢do de CH,, CO e H,

(WANG et al., 2013).

CH,CHO - CH, + CO
2.21)
CH,CHO + H.O - CH. + Co + 2H,
(2.22)

A RVOE ¢ uma reacao com alta sensibilidade a temperatura de reacao, de forma
que o direcionamento a determinados produtos pode ser alcan¢ado ao se trabalhar numa
faixa especifica de temperatura. Em condigdes mais amenas, as reacdes de
desidrogenacdo e desidratagdo sdo favorecidas, levando a alguns subprodutos
indesejados como o etileno (precursor do coque), com baixa seletividade para o H,.
Com o intuito de aumentar-se a seletividade para H,, o ideal ¢ trabalhar em condic¢des de
temperaturas mais elevadas (> 873 K); contudo, a formacao de depositos de carbono e
de CO (que é um veneno para células combustiveis) ¢ uma limitagdo. Nesse sentido, a
operacdo em faixas intermediarias de reacao (673 K < T < 873 K), que levem a uma
menor forma¢do de produtos indesejados e menor gasto energético (apesar da menor

seletividade a H2), é mais amplamente analisada (RODRIGUEZ et al., 2023).
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2.3. Mecanismo Cinético para a RVOE

PIO et al. (2021) propuseram um mecanismo cinético detalhado para a RVOE
com um catalisador de Pt-Ni/CeO,-SiO, por meio da comparagdo entre um mecanismo
de reacdo de base empirica com um mecanismo elementar de base tedrica. O
mecanismo de reagdo envolve inicialmente a adsor¢do dissociativa de etanol na
superficie catalitica para formar espécies etoxi, que seriam transformadas em
acetaldeido para enfim serem convertidas em produtos de reforma - CH,, H, e CO,. O
CH, pode ser oxidado a H,O e CO, até que o oxigénio seja completamente consumido,
como mostra a Reacao 2.17.

A primeira reacdo pode ser entendida como resultado de duas reagdes
consecutivas, representando uma combinacdo de etapas elementares. Inicialmente
ocorre a desidrogenacdo de etanol (Reagdo 2.20) levando a formagdo de acetaldeido,
que se decompoe em CH, e CO pela Reagao 2.21.

O esquema ilustrado na Figura 2.3 resume a taxa de producdo bem como as
principais vias de reagdo em diferentes condi¢des de temperatura para a RVOE (PIO et
al., 2021). As linhas pretas representam as reagdes relevantes em todas as faixas de
temperatura analisadas, enquanto as linhas azuis representam os caminhos importantes
em condigdes de baixa temperatura e as linhas vermelhas, as reagdes significativas
apenas em alta temperatura. A taxa de ramificagdo das reacdes ¢ explicitada pela
espessura das linhas, de forma que as linhas sé6lidas representam reagdes em maior

ocorréncia que as linhas tracejadas.
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Figura 2.3: Esquema gefal da RVOE na forma de estruturas moleculares. Fonte: (PIO et al., 2021).

A abstracdo de H do etanol por meio de radicais hidroxila e H,O representam as

reagOoes primarias decprrentes da adsor¢cdo de etanol na superficie do catalisador,

levando a formacgao de [trés produtos principais: o radical etoxi (CH;CH,0), o radical 1-

hidroxietil (CH;CHOH) ¢ o radigal 2-hidﬁoxie il (CH,CH,OH), como ilustrado pela
~ (@]
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Figura 2.4: Abstragdo de H do etanol por meio de radicais hidroxila e H,O, levando a formacéo de etoxi,

1-hidroxietil e 2-hidroxietil. Fonte: (PIO et al., 2021).

O TI-hidroxietil ¢ o produto majoritario em todas as faixas de temperatura,

levando a formacao de acetaldeido seguido de duas reagdes paralelas, que vao ocorrer
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dependendo da faixa de temperatura. Em todas as faixas de temperatura ocorre a
formagao do radical acetil (CH,CO), ao passo que em altas temperaturas a formagao do
radical CH,CHO ¢ concorrente. O radical acetil pode ser transformado em formaldeido
(em condigdes brandas de temperatura) ou em monoxido de carbono e no radical metil.
Esse metil formado sofre reacdes de terminacdo de cadeia formando metano. Enquanto
isso, o consumo do radical CH,CHO em formaldeido ¢ significativo apenas em altas
temperaturas. A soma dessas etapas elementares estd relacionada a macrocinética da
reacdo de RV, descrita pelas reagdes de desidrogenagdao do etanol (Reagao 2.20) e
decomposicao de acetaldeido (Reacdo 2.21). A Figura 2.5 ilustra esse processo (P1O et
al.,2021).

H,C=0 “CH; + CO

Figura 2.5: Consumo do 1-hidroxietil durante a RVOE na forma de estruturas moleculares. Fonte: (P10

etal., 2021).

O segundo produto inicial da abstragdo de hidrogénio do etanol - etdxi - sofre

decomposi¢ao em formaldeido e no radical metil, ilustrado pela Figura 2.6.
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‘CH; + H,C=0

Figura 2.6: Consumo do etoxi durante a RVOE na forma de estruturas moleculares. Fonte: (PIO et al.,

2021).

Ja o consumo do 2-hidroxietil ¢ fortemente afetado pela temperatura, de modo
que em condigdes brandas de temperatura (673 K) esse radical se decompde em
formaldeido. O radical 2-hidroxietil também pode ser decomposto em etileno por meio
da formacao de ligagdes duplas. A macrocinética exemplifica a soma dessas etapas
elementares como a reagdo de desidratagdo do etanol para a formacao de etileno
(Reacdo 2.13). Apos a formagdo de etileno, novamente dois caminhos preferenciais
distintos sdo produzidos, dependendo das condigdes operacionais de temperatura. Em
baixas temperaturas ocorre preferencialmente a abstracdo de H do etileno, seguida da
formacgao de ligagdo tripla para a producao de acetileno, enquanto em altas temperaturas
a hidrogenac¢ao do etileno levando a quebra da ligagdo dupla para formacao de propano
¢ a rota mecanistica mais estabelecida (PIO et al., 2021). Esse processo ¢ ilustrado pela

Figura 2.7.
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Figura 2.7: Consumo do 2-hidroxietil durante a RVOE na forma de estruturas moleculares. Fonte: (P10

et al., 2021).

Isso explica a tendéncia observada anteriormente para a formacdo de coque em
funcdo da temperatura — muito acentuada em temperaturas mais baixas. Isso ocorre
porque em condi¢cdes brandas de temperaturas a producdo de acetileno a partir do
etileno ¢ favorecida, sendo esse um dos principais precursores de substancias

carbondceas, enquanto o propano ¢ significativamente menos reativo.

24. Catalisadores para a RVOE

As reacdes que ocorrem durante o processo de RVOE dependem, entre outros
fatores, principalmente das propriedades &acido-bésicas, redox e do tipo de sitios
metalicos que configuram o catalisador. Os catalisadores utilizados nessa reagdo

normalmente se caracterizam por uma fase ativa metdlica com um suporte ou matriz de
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6xido (RODRIGUEZ et al., 2023). Os catalisadores utilizados na RVOE podem ser
divididos em dois grandes grupos: catalisadores metalicos suportados em 6xidos, como
por exemplo CeQ,, Si0,, ZrO,, Al,O,, Y,0,, CeZrO,; e catalisadores massicos, como por
exemplo perovskitas, pirocloros e 6xidos mistos com estrutura do tipo hidrotalcita. A

revisdo bibliografica de RODRIGUEZ et al. (2023) ilustra essa distribui¢do por meio da

Figura 2.8.
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Figura 2.8: Distribuicdo dos catalisadores mais comumente utilizados para a RVOE. Adaptado de:

(RODRIGUEZ et al., 2023).

Os catalisadores metalicos de metais nobres suportados em oOxidos foram
extensivamente estudados no inicio do século XXI, apresentando como grandes
vantagens sua alta reatividade e seletividade para a formagao de H, na RVE e RVOE, ao
mesmo tempo que possuem alta estabilidade com baixa formag¢do de coque por
deposi¢ao de carbono na sua superficie catalitica. Rh, Ru, Pt e Ir sdo alguns dos
principais metais nobres estudados na literatura, com énfase para o Rh como o mais
ativo para as reagdes em questdo. Entretanto, o elevado custo associado a grande
maioria desses metais torna sua utilizacdo limitada. Por exemplo, em consulta a
Sigmaaldrich, 1 g de RhCl, foi cotado em R$ 8400,00; 1 g de IrCl; foi estimado em RS
3061,00 e 1 g de RuCl;em R$ 602,00. Por outro lado, 50 g de NiCl, foi cotado em R$
470,00. Dessa forma, a busca por metais ndo-nobres mais vidveis economicamente € ao
mesmo tempo com alta seletividade para a RVE e RVOE tem sido alvo de intenso

estudo nos ultimos anos. Entre os metais mais comumente estudados como fase ativa,
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destacam-se Ni, Co e Cu. Contudo, a inibicao da atividade catalitica em decorréncia da
perda de interacdo etanol-catalisador leva a desativacdo desses catalisadores tanto por
deposicao de coque quanto por sinterizacdo da fase ativa, configurando-se como as
principais limitagdes ao seu uso (OGO & SEKINE, 2020). A desativagdo de um
catalisador pode ocorrer por acimulo de carbono na superficie catalitica, sinterizacdo da
fase ativa ou oxidacdo do metal (ZANCHET et al., 2015). De uma forma geral, as duas
principais solucdes para contornar esses problemas se baseiam na alteracdo do suporte
e/ou da fase ativa, por meio da dopagem ou combinagdo com outros metais (OGO &

SEKINE, 2020).

2.4.1. Principio de Sabatier e sua Rela¢cido com a RVOE

Um dos principais desafios na catalise heterogénea ¢ identificar descritores de
atividade catalitica e analisar como eles determinam a atividade e seletividade de um
material catalitico, permitindo a identificagdo de tendéncias (MEDFORD et al., 2015).
Um dos fatores a serem considerados na determinagao do tipo de catalisador adequado
para uma reacgdo catalitica ¢ o grau de interagdo entre o par adsorvente-adsorbato. Em
determinados tipos de reagdes essa interagdo ¢ muito fraca de modo que o processo de
adsorc¢do acaba sendo dificultado, ao passo que em outras essa interagcdo ¢ muito forte e
o adsorbato se liga fortemente ao sitio ativo durante a adsor¢do, impedindo o processo
de dessor¢do da superficie. Ambos os casos resultam em pequenas taxas de reacao, € o
Principio de Sabatier relata que existe uma taxa ideal de operag¢do para uma forte reacdo
catalitica em funcdo do calor de adsorcdo, com uma intensidade de adsorcdo
intermediaria (MEDFORD et al., 2015). Essa tendéncia qualitativa indica que existe
uma faixa o6tima de escolha dos metais usados como fase ativa, produzindo um
comportamento de vulcdo entre a atividade catalitica e a for¢a de ligagdo, como pode

ser observado na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Representagdo esquematica do principio de Sabatier. Adaptado de: (MEDFORD et al.,
2015).

Um exemplo grafico qualitativo do principio de Sabatier para a RVOE pode ser
encontrado na Figura 2.10, onde a taxa de reacdo para producao de H, ¢ plotada versus a
intensidade de adsor¢cdo do etanol em diferentes tipos de metais, com condi¢des
experimentais semelhantes. Analisando a figura podemos inferir algumas tendéncias: os
metais mais a esquerda da tabela periddica (mais a direita no eixo das abscissas) sdao
perfeitamente capazes de dissociar o etanol pela clivagem das ligagdes C-C e de
permitir a adsorc¢do no sitio ativo, mas as espécies resultantes estardo fortemente ligadas
e, portanto, menos reativas, dificultando o processo de dessor¢cdo. Os metais mais a
direita da tabela periodica (mais a esquerda no eixo das abscissas) apresentam uma
maior dificuldade na clivagem das ligagdes C-C, dificultando o processo de adsorcao.
Isso indica que a faixa 6tima de operagdo se encontra no topo do grafico, para metais
como Rh, Ir, Pt, Ni e Ru - esse ¢ um dos principais motivos que explicam a grande

utilizacao desses metais como catalisadores nos processos de RVOE.
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Figura 2.10: Grafico de vulcdo relacionando a taxa de reagdo para a producdo de H, na RVOE versus a

forca de ligagdo do etanol em diferentes metais.

O principio de Sabatier e os volcano plots deixam claro que os metais presentes
nos grupos intermediarios da tabela periddica sao aqueles mais bem desenvolvidos para
a RVOE. Essa discussdo pode ser desenvolvida por tendéncias energéticas relativas a
banda d, uma vez que fatores eletronicos e geométricos sdo fundamentais na area de
catalise e influenciam diretamente na eficacia dos catalisadores metalicos em promover
reagdes quimicas.

O fator eletronico descreve a disponibilidade de orbitais d (ou banda d no caso
de materiais) vazios na superficie do metal de transi¢do, de modo que um géas numa
superficie metalica seja capaz de doar elétrons para esses orbitais d parcialmente vazios.
Em metais que possuem uma quantidade excessiva de orbitais d vazios (como € o caso
dos metais dos grupos 3 a 7 na tabela periddica) ha uma baixa formagao de orbitais anti-
ligantes, de modo que os gases quimissorvem fortemente e permanecem aderidos a
superficie, tornando dificil sua remocao. Por outro lado, em metais que ndo possuem
orbitais d vazios (como os metais do grupo 11), ha um grande preenchimento dos

orbitais anti-ligantes € o processo de quimissor¢ao ¢ dificultado. Ambos os casos
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resultam em uma atividade catalitica muito baixa, e na pratica ¢ o preenchimento dos
orbitais anti-ligantes que vai determinar a intensidade das reagdes quimicas, de modo
que quanto mais preenchidos forem os estados anti-ligantes menor o interesse do ponto
de vista energético para formar reagdes quimicas. Portanto, uma atividade catalitica
elevada ¢ esperada em metais que apresentem uma quantidade intermediaria de orbitais
d vazios, nomeadamente os metais dos grupos 8, 9 e 10 da tabela periddica (NORSKOV
et al., 2004). Em segundo lugar, o fator geométrico estd relacionado a organizagao
espacial dos atomos na superficie do metal de transi¢cao. Uma organizagdo adequada dos
atomos na superficie ¢ essencial para minimizar a energia dos estados de transi¢do da
reacdo, que sdo os intermediarios de alta energia que ocorrem durante o processo de
catalise. Quando esses estados de transicao t€ém uma energia minima, a reagdo ocorre
com uma energia de ativagdo reduzida, permitindo que seja conduzida a temperaturas
mais baixas. Portanto, a disposicdo precisa e a separagdo adequada dos 4tomos na
superficie metalica sdo cruciais para facilitar o processo de catalise (PACHECO, 2019,
NORSKOV et al., 2004).

Resumidamente, a atividade catalitica de diversos metais nobres e de transi¢ao
estd diretamente relacionada ao preenchimento dos orbitais d de suas ligagdes metalicas.
Orbitais d parcialmente preenchidos [(n-1)d''"’ns'?] sdo capazes de fornecer ou receber
elétrons para diferentes reagentes baseados no niimero de elétrons em seu orbital,
controlando as diferentes reacdes de reforma. Em func¢ao disso, metais com orbitais d
totalmente preenchidos possuem uma menor capacidade de quebra da ligagdo C-C.
Quanto mais nos deslocamos para a esquerda na tabela peridédica, maior a afinidade dos
metais para o processo de adsor¢do, de modo que o adsorbato se liga muito
energeticamente a superficie do metal e ao catalisador, impedindo a dessorcao das
moléculas de adsorbato. Na pratica, isso dificulta o processo de dessor¢ao, impedindo a
realizacdo de um ciclo catalitico completo de forma a regenerar os sitios ativos para os
proximos processos de adsor¢@o. Por outro lado, ao nos deslocarmos para a direita na
tabela periddica a interagao do par adsorvente-adsorbato ¢ dificultada, uma vez que o
fendomeno de adsor¢do ndo ¢ termodinamicamente favoravel. Os metais presentes nessa
extremidade tém orbitais d suficientemente ocupados de forma que ndo hé interesse
energético e termodinadmico de interagir com espécies do seio da fase gasosa, logo ha

uma grande dificuldade em ativar esses sitios para a adsorcao (NORSKOV et al., 2004).
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Dessa forma, o ideal é se trabalhar com materiais em uma faixa intermediaria, de modo
que tanto a taxa intrinseca da reacdo quanto a fragdo de cobertura do catalisador sejam
favorecidas, e € por esse motivo que metais como Rh, Pt, Ir, Ru e Ni s3o amplamente
utilizados.

A Figura 2.11 apresenta alguns dos principais metais mais ativos para a RVE e
RVOE, evidenciando a influéncia desse preenchimento na atividade catalitica (CHEN et

al., 2023).

Metais Nobres

78 [Xe] 6s' 4P 5d° 45 [Kr] 4d® 55 34 [Kr] 4d’ 55*

Pt Rh Ru

195.084 102.906

Metais de Transicao

29 [Ar] 5d*4s! [Ar] 5d" 45 27  [Ar] 547457

Ni Co

Figura 2.11: Distribuiggo eletronica para diferentes metais nobres e de transicdo. Adaptado de: (CHEN

et al., 2023)

2.4.2 Tipos de Catalisadores e suas Configuracoes para a RVOE

A alta atividade para a reforma de CH, associada a sua capacidade de clivagem
das ligagdes C-C tornam o Ni um excelente metal de transi¢cao para a RVOE. Relatos da
literatura evidenciam o papel positivo dos sitios basicos nos catalisadores para RVOE.
Suportes como MgO, ZnO, CeO,, La,0;, perovskitas, pirocloros e hidrotalcitas podem
inibir a deposi¢do de carbono, uma vez que a presenga dos grupos hidroxila e O, desses

suportes sdo essenciais para a adsor¢cdo de etanol. Esses grupos também contribuem
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para a adsor¢do de moléculas de CO, oxidando-as rapidamente a CO, e impedindo a
formagao de coque. De forma contraria, a presenca de sitios acidos favorece as reacgoes
de desidratacio do etanol a etileno, um dos principais precursores do coque
(RODRIGUEZ et al, 2023). Além disso, aspectos como a capacidade de
armazenamento de oxigénio (CAO) e mobilidade de oxigénio na sua estrutura afetam
diretamente a atividade catalitica e os mecanismos de reacdo para diferentes suportes.
Para as reacdes de RVE e RVOE, os resultados experimentais demonstram que suportes
redutiveis sao mais indicados por aumentar a resisténcia ao acimulo de carbono. Além
disso, a natureza do suporte influencia na acidez e na basicidade do catalisador
alterando a formagdo de subprodutos. Oxidos redutiveis, incluindo CeO, e perovskitas,
sao comumente utilizados como catalisadores tanto em RVE quanto em RVOE devido a
sua alta capacidade redox (ARAIZA et al., 2020). CHEN et al. (2023) relatou o ciclo
redox em Oxidos altamente redutiveis, demonstrando que o etanol reduziu diretamente
na superficie do catalisador seguido pelas moléculas de H,O que preenchem as
vacancias de oxigénio criadas durante a reforma para a producao de H..

O Al O; ¢ recorrentemente reportado pela literatura como um suporte altamente
ativo para a reforma de etanol devido a sua elevada area superficial e estabilidade.
Contudo, a presenca de sitios acidos favorece as reacdes de desidratacdo do etanol a
etileno — um dos principais precursores do coque — responsavel pela desativagdo dos
catalisadores (CONTRERAS et al., 2014). A combinacao do Al,O; com 6xidos basicos
como o ZrO, e La,O, é capaz de parcialmente neutralizar os sitios acidos garantindo um
suporte mais proximo da neutralidade. Entretanto, a quantidade de ZrO, e La,O; a ser
adicionada é extremamente importante, uma vez que uma quantidade em excesso pode
ocasionar diminui¢do de area superficial e da atividade do material (OGO & SEKINE,
2020). SiO, e ALO; tém uma ampla utilizagdo como suporte em fun¢do da sua elevada
area superficial e estabilidade térmica, podendo sofrer a incorporagdo de diferentes
metais em sua superficie. O método de sintese normalmente utilizado para sintetizar
esses catalisadores ¢ a impregnagao incipiente (RODRIGUEZ et al., 2023).

HUNG et al. (2012) utilizaram uma série de metais 3d (Ni, Co, Cu), 4d (Rh, Ru,
Pd, Ag) e 5d (Ir, Pt, Au) suportados em ALO; com diferentes faixas de razdo molar de
H,O/EtOH/O, (1-10):1:(0,03-0,3) e faixa de temperatura de 673 K — 873 K para a

RVOE. Para essas configuracdes de metal e suporte, trés vias de reagdo distintas foram
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previstas. Os catalisadores de Cu, Ag e Au foram capazes de desidrogenar o etanol a
acetaldeido, ao passo que os de Ni, Co, Pt e Pd levaram a uma maior rota de
desidratacao a etileno. Por outro lado, os metais nobres Rh, Ir € Ru levaram a quebra da
ligagdo C-C do etanol e oxidagao a CO e CO, com mais facilidade, proporcionando uma

maior seletividade a H,, como pode ser observado pela Figura 2.12.
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Figura 2.12: Conversao de etanol e seletividade a H, para diferentes metais suportados em Al,O; na

RVOE com razao molar H,O/EtOH/O, de 3:1:0,3. Adaptado de: (HUNG et al., 2012).

A alta mobilidade de oxigénio de rede torna o CeO, e ZrO, os principais 6xidos
utilizados como suporte para a RVOE, extensivamente relatados com alta atividade e
seletividade para a produgdo de H, em fun¢do da sua baixa taxa de formagdo de coque
(SRISIRIWAT et al., 2009). Sao suportes com excelentes propriedades redox devido a
sua CAO associada a mobilidade de oxigénio na superficie, capaz de produzir vacancias
de oxigénio em sua estrutura alterando facilmente seu estado de oxidagdo e gerando a
gaseificagdo dos depositos carbonéceos in situ (BAO et al., 2022). Esses suportes sdo
normalmente produzidos por decomposicao térmica ou por um método sol-gel, e a
incorporagio da fase ativa é normalmente feita por impregnacio (RODRIGUEZ et al.,
2023).

. AKDIM et al. (2008) estudaram o efeito do metal e do suporte em catalisadores
de metais nobres (Rh e Ir) e ndo-nobres (Ni e Cu) em CeO,, Al,O; e SiO, na RVOE com
razao molar de H,O/EtOH/O, de 1,6:1:0,68 e temperatura variando de 673 K a 1073 K.
O objetivo foi avaliar o desempenho e investigar o mecanismo da RVOE para trés
configuracdes diferentes de catalisadores quanto a natureza da fase ativa, teor de metais

e caracteristicas dos suportes. Os resultados mostraram que os trés catalisadores
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apresentaram desempenho adequado com diferengas na distribui¢do dos produtos e dos
intermediarios de superficie. O catalisador de Ir/CeO, apresentou menor desativagdo
quando comparado ao Ni-Cu/SiO, e Rh/ALQO,, e isso ¢ atribuido a uma continua
alimentacdo de oxigénio no sistema através do CeO,, que favorece a oxidagdao dos
depositos de carbono na superficie catalitica. Em fun¢do disso, os catalisadores de Ni-
Cu/SiO, e Rh/ALO; precisaram ser testados em temperaturas mais altas. Além disso, foi
relatado que a adsor¢do de etanol leva a formagado de espécies etoxi, e uma fracao dessas
espécies pode sofrer desidrogenagao a acetaldeido, reagindo com oxigénio do suporte
para produzir espécies de acetato e carbonato. A producdo de acetato e carbonato foi
mais acentuada no catalisador suportado em CeQO,, justamente em fun¢do da sua alta
capacidade de armazenamento de oxigénio na sua estrutura. O aumento da temperatura
levou a decomposicao dos intermediarios acima favorecendo o aparecimento das
espécies de CH,, CO, CO, e H,. O catalisador de Ir/CeO, também apresentou uma
elevada formacao de CH, e acetaldeido, ratificando a capacidade de desidrogenacdo do
CeO, e o spillover de H - armazenado na forma de OH™ na estrutura do CeO, —,
favorecendo a hidrogenacao dos depositos de carbono. Por outro lado, os outros dois
catalisadores ndo apresentam a formag¢ao desse fendmeno e apresentam uma acentuada
formacao de etileno.

MENEGAZZO et al. (2017) relataram que a adi¢do de Au ao Ni/CeO,
promoveu um aumento das reacdes de deslocamento gas-agua ao passo que a adicao de
Sn ao Ni/CeO, reduziu a formagdo de coque. A dopagem do CeO, com Zr, La e Sm
melhorou tanto a capacidade de armazenamento de oxigénio na sua estrutura como
também sua atividade e estabilidade (RODRIGUEZ et al., 2019).

Oxidos duplos de CeZrO, sdo também relatados pela literatura, uma vez que um
dos problemas associados a CeO, ¢ sua baixa estabilidade térmica, que pode ser
corrigida pela adi¢io de ZrO, (RODRIGUEZ et al., 2023). MONDAL et al. (2015)
utilizaram catalisadores de Ni/CeO,-ZrO, e Rh-Ni/Ce0,-ZrO, para a RVOE e verificou
que a adicdo de ZrO, melhora a capacidade de armazenamento de oxigénio da CeO,,
Utilizando uma razao molar H,O/EtOH/O, de 9:1:0,35 em uma faixa de temperatura de
673 K — 973 K e variando a vazao de alimentacdo em 0,4 mL/min — 1 mL/min, a
dopagem do Ni (fragdo massica de 30 %) com Rh (fragdo massica de 1 %) proporcionou

um aumento da conversdo de etanol e seletividade a H, devido a capacidade do Rh de
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promover as reacdes de deslocamento gas-agua e as reagdes de reforma de CH,. Além
disso, o catalisador apresentou estabilidade mesmo ap6s 36 h de reagdo, confirmando a
estabilidade térmica e aumento da CAO conferida pela adi¢ao de ZrO, a CeO.,.

O trabalho de SRISIRIWAT ef al. (2009) confirma que a utilizacdo de
promotores de CeO,, ZrO, e Ce0,-ZrO, em catalisadores de Ni/AL,O; melhora a
dispersdao do Ni metalico sobre o suporte 6xido além de aumentar a CAO, promovendo
reagOes de oxigenacao de hidrocarbonetos e CO produzidos durante a RVOE, limitando
assim a formagdo de coque. Além disso, com a razdo molar de H,O:EtOH:O, variando
de 3:1: (0,06 — 0,35) e a temperatura de 823 K a 973 K, os catalisadores dopados
obtiveram maior atividade e seletividade a H,, promovidos pelo aumento da temperatura
de reacdo, enquanto um aumento da razdo O,:EtOH proporcionou uma diminui¢cdo do
rendimento de CO e CH,.

Perovskitas sdo estruturas do tipo ABX;, em que A e B sdo cations de diferentes
tamanhos e X s3o anions de oxigénios. Para a reacdo de RVOE o A utilizado ¢
normalmente o La, por possuir uma alta estabilidade térmica, enquanto B podem ser
metais nobres ou de transi¢io com alta atividade para reforma (RODRIGUEZ ef al.,
2023). Perovskitas baseadas em Ni e La foram reportadas como materiais com alta
atividade e estabilidade para a formacdo de H, a partir da RVE em fungdo
principalmente de sua capacidade redox e alta mobilidade de oxigénio de rede na
superficie, prevenindo a deposicao de depositos de carbono. De acordo com OGO &
SEKINE (2020) a substituicdo parcial dos cations dos sitios A e/ou B em uma estrutura
do tipo ABO, ¢ capaz de controlar as propriedades redox da perovskita produzindo
sitios metalicos altamente dispersos de forma a prevenir a sinterizagao dos sitios ativos
do metal.

Os resultados obtidos por WANG et al. (2013) utilizando perovskitas de La,.
CaFe, ,Co,0; com razdo molar de H,O:EtOH:O, de 3:1:0,5 e faixa de temperatura de
673 K — 973 K durante RVOE indicaram alta seletividade para a produgdo de H,, assim
como alta estabilidade. Os ions A e B da perovskita podem ser parcialmente
substituidos. Nesse caso, a substituicdo do La* pelo Ca** ¢ capaz de gerar vacancias de
oxigénio na estrutura para contrabalancear as cargas elétricas, favorecendo a eliminagdo
dos depositos de carbono. Os ions de Co presentes na estrutura da perovskita foram

reduzidos a cobalto metalico em atmosfera redutora, € reoxidados em atmosfera
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oxidante, voltando para a estrutura da perovskita. Dessa forma, durante o processo de
RVOE o Co era capaz de intercalar entre sua forma idnica e sua forma metélica,
levando a uma alta estabilidade anti-sinterizagao.

Hidrotalcitas se caracterizam como precursores dos 6xidos que serdo utilizados
como catalisadores, e apresentam uma estrutura de hidréxido lamelar de dupla camada
contendo principalmente Mg-Al ou Zn-Al. Podem ser sintetizadas por métodos de
coprecipitagdo simultanea, troca anionica, hidrélise de ureia e microemulsdo reversa.
Sua estrutura lamelar permite a incorporacdo de diferentes fases ativas por meio de
substitui¢des isomorficas de um, dois ou trés cations diferentes, para posteriormente
obter os 6xidos mistos a partir de decomposi¢io térmica (RODRIGUEZ et al., 2023).
Pirocloros apresentam uma estrutura do tipo A,B,O;, — em que A ¢ normalmente um
cation de terra rara ¢ B um metal de transicdo — tem sido recentemente relatado na
RVOE por apresentarem estabilidade a deposi¢do de carbono e alta resisténcia a
sinterizagdo. O método de sintese mais comumente utilizado para sua produgdo € o sol-
gel (RODRIGUEZ et al., 2023)

Catalisadores bimetélicos de Ni-Cu com razdo molar H,O/EtOH de 4 foram
suportados em AlO;, ALO;-Si0,, ALO;-MgO, AlL,Os;-ZnO e Al,Os;-La,O; e utilizados
para a RVE na faixa de temperatura de 673 K — 873 K (LIU et al., 2022). A adicao de
Cu foi capaz de melhorar a redutibilidade do NiO, levando a formacdo de espécies
menores e altamente dispersas de NiO e CuO, favorecendo o desempenho catalitico.
Como discutido anteriormente por meio de tendéncias energéticas, por possuir orbitais d
totalmente preenchidos e, consequentemente, ndo possuir orbitais anti-ligantes, o Cu
apresenta uma reatividade limitada para a producdo de H, a partir do etanol. Contudo, a
sua utilizagdo favorece as reagoes de desidrogenacao e as reagdes de deslocamento gas-
agua. Dessa forma, sua adicdo em Ni ¢ capaz de reduzir a produgdo de CO e inibir mais
eficientemente os processos de sinterizagdo e coqueificagdo, aumentando a seletividade

para produgdo de H, (ZHENG et al., 2017).

2.5. Origem das Vacancias de Oxigénio no CeQO,

Em seu estado fundamental, o 4tomo de Ce apresenta configuragdo eletronica

[Xe] 4f'5d'6s* com dois estados de oxidagdo Ce* e Ce*. O CeO,, conhecido como 6xido
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de cério ou céria, representa uma ampla faixa do mercado dos 6xidos de terras raras,
amplamente utilizado em catélise, biomedicina, células combustiveis, nanomedicina e
nanobiologia (LI ef al., 2019). Na area de catalise, materiais baseados em CeO, sdo
comumente utilizados na produgao e purificagdo de H,, e na purificagdo de gases de
escape em conversores cataliticos automotivos (WANG et al., 2009). O CeO, apresenta
uma estrutura ctbica do tipo fluorita com grupo espacial Fm3m, onde cada 4&tomo de Ce
doa quatro elétrons para preencher os orbitais p do oxigénio (LI et al., 2019; WANG et
al., 2012). Na presenga de atmosfera redutora em temperaturas elevadas o Ce* reduz a
Ce’* e 0 CeO, forma um ambiente deficiente em oxigénio formando 6xidos CeO,, (0 <
<5, ) ndo estequiométricos. Contudo, mesmo apds a perda de uma grande quantidade de
oxigénio de rede, o CeO, € capaz de manter sua estrutura cristalina de fluorita, e o
resultado ¢ a criagdo de um ambiente com vacancias de oxigénio com o intuito de
manter a neutralidade elétrica do sistema. De forma similar, quando exposto a um
ambiente oxidante, o Ce*" oxida a Ce* e 0 CeO,, ¢ capaz de armazenar novamente 0s

oxigénios perdidos (LI ef al., 2019). A Figura 2.13 ilustra esse processo.

@ Ce+
e Oy
o Ce¥

- Ovacéncia

Oxidacao

Figura 2.13: Capacidade redox do CeO, e sua influéncia na criagdo de vacancias de oxigénio. Adaptado

de: (MALAVASI et al., 2010).
Dessa forma, o CeO,pode armazenar e liberar o oxigénio da sua estrutura devido
ao seu par redox Ce*'/Ce* segundo as Reagdes 2.23 e 2.24 (LI et al., 2019).

CeO, CeO,. + O, (2.23)

CeO,, + 0, CeO, (2.24)
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Quando uma vacancia de oxigénio ¢ formada, os dois elétrons que ocupavam
anteriormente o orbital p do oxigénio ausente sdo deixados e redistribuidos no sélido.
Contudo, a localizacdo exata desses elétrons representa um dos maiores objetos de
estudo nesse campo. Esses elétrons podem se acomodar em torno da vacancia, como
ocorre no CaO e MgO, assim como podem se localizar em atomos de Ce, em interfaces
ou defeitos estruturais como impurezas. A localizagdo exata e como esses elétrons se
distribuem ¢ fundamental para descrever a atividade catalitica do CeO,, uma vez que a
distribuicdo do excesso desses elétrons no subnivel 4f impacta em propriedades
importantes, como por exemplo a estrutura das vacancias de oxigénio e a reatividade do
CeO, (WANG et al., 2012). A maioria dos estudos presentes na literatura relata que
esses elétrons se distribuem nos dois ions de Ce mais préximos a vacancia formada.

HERSCHEND et al. (2007) provaram por meio de calculos da teoria do
funcional da densidade (em inglés, DFT) que a energia de formagdo das vacancias de
oxigénio no CeO, diminuiu quando os elétrons em excesso foram localizados em ions
de Ce mais proximos a vacancia (sugerindo que essa ¢ a distribuicao eletronica mais
estavel). SKORODUMOVA et al. (2002) relataram que a densidade de estados do CeO,
mostra uma banda estreita e vazia (4f) entre a banda de valéncia e a banda de conducdo,
de forma que a energia necessaria para a formacdo das vacancias no CeO, puro ¢ de
4,55 eV, mas somente de 0,26 eV quando proximas a um par de ions Ce* embutidas na
matriz de Ce0O,. Ainda segundo SKORODUMOVA et al. (2002), em modelos que
retratam todos os atomos de Ce com valéncia +3, a energia necessaria para a formagao
de vacancias de oxigénio ¢ de 0,84 eV. Logo, pode-se concluir que a presenga dos ions
Ce’* favorece a formagao das vacancias, e a posi¢do mais favoravel para sua ocorréncia
¢ justamente proxima aos ions Ce*. A formagdo das vacancias de oxigénio € possivel
justamente devido a capacidade do atomo de Ce de se modificar e ajustar sua
configuracdo eletronica ao ambiente. A Figura 2.14 ilustra como o processo de
formagao da vacancia esta ligado ao efeito quantico de localizacdo/deslocalizacdo do
elétron 4f do Ce, constituindo a base tedrica para a capacidade de armazenamento de

oxigénio (SKORODUMOVA et al., 2002).
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Figura 2.14: Processo de formagao de vacancias de oxigénio no CeO,, onde um atomo de oxigénio se
afasta abandonando dois elétrons que serdo responsaveis por reduzir duas espécies de Ce*" a Ce*'.

Adaptado de: (SKORODUMOVA et al., 2002).

O CeO, ¢ amplamente utilizado como suporte de catalisadores em fungao
justamente dessa elevada propriedade redox de armazenamento e liberagao de oxigénio,
conhecida como CAOQ. Para evitar a deposi¢do de carbono, ¢ essencial que a taxa de
gaseificagdo dos precursores de carbono na interface entre o metal e o suporte seja
superior a taxa de formacao dos precursores nos sitios metalicos, um objetivo que pode
ser alcancado mediante a utilizacdo de 6xidos com elevada CAO. Uma CAO elevada
facilita a remogdo dos depositos de carbono ao explorar a elevada mobilidade do
oxigénio, associado as espécies de oxigénio superficiais e as espécies de oxigénio da
matriz, evitando a desativacdo dos catalisadores por deposi¢cao de carbono (SHOKO et
al.,2010; WANG et al., 2017).

BAO et al. (2022) relataram que a presenca de CeO, ndo apenas amenizou o
processo de sinterizagdo das nanoparticulas de Ni, como também proporcionou uma
diminui¢do progressiva da deposi¢do de carbono e subprodutos na superficie dos
catalisadores de Ni/CeQ, suportados em SiC. Em atmosfera redutora, o CO obtido como
subproduto da RVE ¢ adsorvido no CeO,, reduzindo-o a CeO,.,, ao passo que ¢ oxidado
a CO,. O oxigeénio liberado inicialmente pela estrutura gera vacancias ao mesmo tempo
em que aumenta o numero de espécies Ce**, permitindo a rapida mobilidade dos demais
oxigénios de rede do CeO,,, que continuam saindo da sua estrutura, oxidando também
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espécies CH, e inibindo sua decomposi¢do a C e hidrogenag¢do a CH,. Isso minimiza a
formagao de depodsito de carbono e CH,. A presenga de H,O é capaz de oxidar as
espécies Ce*" a Ce* novamente, gerando espécies OH e O, que por sua vez também se
combinam com as espécies CH, formando CO, CO, e H,. Esse ciclo representa a
capacidade de oxirredug¢do do CeO,(BAO et al., 2022) A Figura 2.15 ilustra um suporte
de CeO, e algumas das principais reagdes de oxidacdo provenientes da liberacdo de

oxigénio de rede do CeO,.,.

co SO0 gy, GO COx @ ce*

@ O
 Ce*

«w» Vacanciade O

-
Ceo 2-xX

Figura 2.15: Criagdo de vacancias de oxigénio no CeQ, enquanto ocorrem reagoes de oxidac¢ao de CO,

CHy e depositos de carbono.

2.6. Efeito do Tamanho de Particula na RVOE

A relagdo entre os efeitos de tamanho e forma das particulas com a seletividade
e atividade catalitica estd intrinsecamente relacionada a uma compreensao estrutural da
superficie do catalisador bem como do tipo de ligagdo entre os reagentes envolvidos
(DA SILVA et al., 2014). A RVE ¢ altamente sensivel a estrutura dos catalisadores e o
tamanho ideal das particulas metélicas vai depender da natureza do metal, do tipo de
suporte ¢ das condi¢des de reagdo, sendo levemente diferente entre a RVE e RVOE.
Isso ocorre porque a presenga de O, no sistema gera uma maior tendéncia das particulas
pequenas serem oxidadas, deslocando a faixa ideal de tamanho para valores maiores
quando comparado com a RV (ZANCHET et al., 2015). O controle do tamanho de
particula do Ni é fundamental e estd diretamente associado a seletividade, atividade e
deposi¢ao de carbono nos catalisadores, de forma que a obtencdo de nanoparticulas

altamente dispersas € objetivo durante o processo de sintese. De uma forma geral,
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particulas metdlicas menores sdo normalmente mais ativas e estaveis para as reagdes de
reforma de etanol.

DA SILVA et al. (2014) analisaram o efeito do tamanho de particula em
catalisadores de Co sobre nanofibras de carbono para a producao de hidrogénio a partir
da reforma a vapor de etanol a 773 K. Foi reportado um aumento do valor e estabilidade
da turnover frequency (TOF) com a diminui¢do do tamanho de particula de Co. Isso
pode ser explicado porque a diminui¢ao do tamanho das particulas de Co levou a um
aumento do nimero de atomos de menor coordenagdo de Co na superficie de borda e
quina - mais ativos para a reforma a vapor. Além disso, &tomos de Co com menor
tamanho de particula mostraram alta resisténcia a deposi¢do de carbono — isso pode ser
atribuido a uma menor fracao de atomos de Co de terrago com a diminui¢ao do tamanho
de particula do Co, e a formacao de coque ocorre preferencialmente em atomos de
terrago com elevado nimero de coordenagao (DA SILVA et al., 2014).

Catalisadores de Co/SiO, também apresentaram a mesma tendéncia de um
aumento da TOF e diminui¢do da deposi¢cdo de carbono com a diminui¢do do tamanho
de particula (ZANCHET et al, 2015). Como esperado, catalisadores de Ni
apresentaram essa tendéncia de forma analoga, de forma que os maiores valores de TOF
estavam associados aos catalisadores com menor tamanho de particula de Ni (HAN et
al.,2013).

CAI et al. (2012) realizaram um estudo sistematico para identificar relagdes
entre o desempenho catalitico na RVOE e a morfologia para uma série de diferentes
catalisadores de Ir/CeQO,. A partir de modelagem difusional da superficie do CeO, e de
calculos de TOF verificou-se que a RVOE ¢ sensivel a estrutura dos catalisadores e a
producao de fases ativas bem dispersas levam a produgado de catalisadores mais estaveis
e seletivos.

KUGALI et al. (2006) estudaram a utilizacdo de diferentes suportes de CeO,
variando a area superficial e o tamanho de cristalito em catalisadores bimetalicos de Ni-
Rh/CeO, na RVOE. Verificou-se que o tamanho do cristalito do CeO, influencia
diretamente na dispersao dos metais de Ni-Rh e a atividade catalitica para conversao de
etanol e seletividade em H, sdo altamente dependentes do tamanho de particula de

particula e dispersdo metélica, de modo que, quanto menor o tamanho do cristalito de
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CeO,, maior a dispersdo metalica de Rh e maior a atividade catalitica para conversao de

etanol com seletividade a H,.

2.7. Catalisadores Encapsulados

Nanoparticulas metalicas ou 6xidos metélicos sao materiais de grande interesse
na catalise heterogénea, em funcdo da sua alta reatividade para diferentes tipos de
reacdes. Contudo, um dos principais desafios associados a aplicacdo desses materiais
como catalisadores ¢ sua propensdo significativa a desativacdo. O mecanismo de
desativagdo dos catalisadores pode ser descrito por trés fatores principais: migragao e
sinterizagdo da fase ativa durante o processo catalitico; colapso do suporte resultando
em desordem da estrutura; e envenenamento das espécies da fase ativa ou deposicao de
coque na superficie catalitica resultante de reagdes adversas (MINGHUI et al., 2023).
Devido a sua elevada energia superficial, as nanoparticulas metalicas sao
termodinamicamente instdveis e propensas a migracdo e coalescéncia durante o
processo catalitico, especialmente em altas temperaturas. O resultado desse fenomeno
sao mudangas estruturais acompanhadas de uma redugdo significativa na atividade
catalitica e na seletividade (GAO et al., 2021).

Com o intuito de mitigar esse problema, a comunidade de catalise heterogénea
tem se voltado para o desenvolvimento de materiais encapsulados, de modo que as
nanoparticulas possam ser confinadas em uma estrutura ou matriz. O objetivo principal
¢ a estabilizagdo da fase ativa por meio da criagdo de uma barreira fisica entre as
nanoparticulas, impedindo o processo de sinterizagdo e garantindo maior estabilidade
catalitica. Além disso, a atividade e seletividade podem ser aprimoradas
simultaneamente devido a sinergia entre as nanoparticulas metalicas e o material
encapsulante (GAO et al., 2021; TIAN et al., 2015).

Os materiais utilizados no encapsulamento podem compreender uma variedade
de oxidos inorganicos, carbono, estruturas organometalicas e estruturas organicas,
conferindo as nanoparticulas metélicas funcionalidades suplementares (DE ROGATIS
etal.,2010; GAO et al., 2021). A estratégia de encapsulamento ¢ alcangada por meio da
introducdo de um revestimento para estabilizar as espécies metalicas ativas dos

catalisadores. Os revestimentos responsaveis pelo encapsulamento possuem diferentes
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formas, como cascas, tubos, matrizes e filmes (TIAN et al., 2015). De uma forma geral,
os catalisadores encapsulados podem ser classificados em quatro grupos, de acordo com
a morfologia: (1) core-shell e yolk-shell, (2) core-tube, (3) estruturas mesoporosas, € (4)
estruturas lamelares ou estruturas sanduiche (MARINHO, 2021; TIAN et al., 2015). A

Figura 2.16 exemplifica esses diferentes tipos de estrutura.

O f &=

Core@shell Core@tube Estruturas Estruturas
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Figura 2.16: Diferentes tipos de estruturas encapsuladas. Adaptado de: (MARINHO, 2021).

A terminologia para esses materiais encapsulados ndo ¢ um consenso na
literatura, e nos ultimos anos essa classificagdo foi expandida de modo que aqui
trataremos estruturas confinadas em um material poroso cristalino ou mesoporoso como
estruturas do tipo core-shell, uma vez que esses materiais servem a propositos
semelhantes, apenas com dimensdes diferentes (DAS et al., 2020).

A Figura 2.17 apresenta uma variedade de configuragdes de estruturas core-
shell, cada uma caracterizada por diferentes morfologias, estruturas e propriedades. O
core-shell tradicional sdo estruturas com uma nanoparticula encapsulada em um
revestimento organico ou inorganico, sendo a forma mais convencional de catalisador
encapsulado. No contexto da catélise, o revestimento ¢ geralmente poroso para facilitar
o transporte de reagentes para o nucleo e a liberagdo de produtos a partir do nucleo. Para
esse tipo de material, nanoparticulas de metal e 6xido metalico encapsuladas em metais,
silica, 6xido metalico ou revestimentos de carbono t€ém sido extensamente investigados
como catalisadores. Essas estruturas oferecem vantagens significativas, tais como uma
alta dispersdo e estabilidade dos nticleos ativos devido a segregacdo e confinamento,
bem como intera¢des fortes entre o nucleo e o revestimento, resultando de uma maior

interface entre a fase ativa e a casca (DAS et al, 2020; TIAN et al., 2015). Em
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catalisadores do tipo multi-core@shell, multiplos nucleos podem ser encapsulados em
uma Unica casca, aumentando a area superficial especifica do nucleo por unidade de

volume (DAS et al., 2020).

Core-Shell / Estruturas encapsuladas
|

! ! l

Core-Shell Yolk-Shell Sandwiched

Sandwiched
Core@shell

Core@shell

Estruturas
embutidas

Multi-core@shell

Core@mesopores

Figura 2.17: Esquematizagio de diferentes tipos de core@shell baseados na morfologia. Fonte: (DAS et

al., 2020).

As estruturas do tipo yolk@shell incluem uma cavidade oca entre o nucleo e a
casca, expondo a superficie externa do nucleo. Isso pode tornar esses catalisadores mais
ativos em comparagao aos core-shell tradicionais, devido a abundancia de sitios ativos

acessiveis e expostos. As estruturas multi-core@hollow envolvem maultiplas
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nanoparticulas ativas confinadas em estruturas com cavidade oca entre o nticleo e a
casca, aumentando ainda mais a area superficial exposta e acessivel (DAS et al., 2020).

Por fim, as estruturas do tipo sandwiched core(@shell representam uma extensao
do core-shell tradicional, em que um ou mais nucleos sdo expostos a duas camadas de
um mesmo material ou de materiais diferentes. Outra categoria de catalisadores do tipo
core-shell inclui estruturas embutidas em um suporte, sendo essas o foco deste trabalho.
Em varios suportes de oxidos redutiveis, como CeO, ou TiO,, foi observado que o
tratamento térmico de catalisadores convencionais de metal/suporte sob condi¢gdes de
redugdo/oxidacdo pode resultar no encapsulamento espontdneo do metal pelo material
de suporte que se “arrasta” sobre ele, em um fendémeno conhecido como SMSI — strong
metal-support interaction. Embora a sintese de tais materiais ndo envolva o processo
preciso de um core-shell tradicional, essas estruturas encapsuladas formadas podem
apresentar propriedades semelhantes as dos materiais convencionais (DAS et al., 2020;
MINGHUI et al., 2023).

Dentre os catalisadores comumente estudados para a RVOE, destacam-se
aqueles a base de Ni, devido a sua alta atividade na clivagem das ligacdes C-C e C-H do
etanol, proporcionando elevado desempenho em reagdo. Entretanto, essa alta capacidade
de quebra das ligagdes C-C e C-H também contribui para a formagdo de reacdes
paralelas indesejadas que levam a formacao de depdsitos de carbono na superficie
catalitica, como por exemplo as reagdes de decomposicdo do CH, (Equagdo 2.12) e
polimerizacdo de C,H, (equagdo 2.14) (DENG et al., 2022; WANG et al., 2019). O
resultado ¢ a formacgdo de quantidades consideraveis de carbono e sinterizagdo das
nanoparticulas de Ni, levando a desativacdo dos catalisadores. Uma abordagem
promissora envolve a incorporacao de nanoparticulas metalicas em uma matriz porosa
de um suporte (normalmente um 6xido poroso) com o intuito de limitar a sinterizagao
das nanoparticulas a temperaturas elevadas, de modo que a natureza porosa do suporte
evite a oclusdo total das nanoparticulas, favorecendo assim o acesso dos reagentes aos
sitios cataliticos. A vantagem dessa abordagem reside na ligacdo covalente formada
entre as nanoparticulas metéalicas e o oOxido utilizado como suporte (Figura 2.18),
promovendo uma maior estabilidade térmica e atividade catalitica superior, em funcdo

da maior area superficial metal/suporte (DE ROGATIS et al., 2010).
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Figura 2.18: Representag@o esquematica de nanoparticulas de ouro incorporadas em uma matriz de silica

mesoporosa. Fonte: (DE ROGATIS et al., 2010).

Espera-se que esses nanocatalisadores do tipo core-shell possuam caracteristicas
e implicagdes unicas na catalise, que ndo estdo presentes nos materiais do nucleo ou da
casca separados. Embora essa metodologia seja altamente eficaz, os maiores desafios
desse processo estdo no controle em relacdo a tamanho, forma e composi¢dao das
nanoparticulas e na maximizagao da acessibilidade a nanoparticula através dos poros da
casca, sem comprometer a estabilidade das particulas (DE ROGATIS et al., 2010).

SCOTT et al. (2004) prepararam nanoparticulas de Au e Pd encapsuladas em
dendrimeros pelo método de complexagdo e reducdo de sais metalicos de cloreto. Um
procedimento sol-gel foi utilizado para construir uma camada de TiO, ao redor do
sistema de nanoparticulas-dendrimero. Apds a calcinagdo, embora tenha sido observado
um aumento de duas vezes na dimensdo média das nanoparticulas, o sistema foi mais
estavel contra a sinterizagdo do que um sistema convencional preparado por
impregnacao do conjunto nanoparticulas-dendrimero em TiO, comercial.

WADA et al. (2006) propuseram um método mais complexo para realizar o
encapsulamento de nanoparticulas de Pd em SiO, e SiO,~TiO,. Os catalisadores de
oxidos mistos produzidos exibiram excelente atividade para a oxidacdo aerdbica de
alcool benzilico em agua. Além disso, a fina camada de silica atuou como uma barreira
para impedir o crescimento das nanoparticulas de Pd, conforme evidenciado pela analise
de Microscopia Eletronica de Transmissao.

Nanoparticulas de Ni altamente ativas embutidas em 6xidos mesoporosos de

Ti0,/Si0, foram preparadas por ZHANG et al. (2008), apresentando um melhor
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desempenho para a reforma de CH,. As vantagens foram atribuidas a maior interagdo
metal-suporte, que impediu a sinterizagdo das nanoparticulas de Ni.

WANG et al. (2019) prepararam catalisadores de Ni embutidos em CeO, mais
estaveis termicamente para a producao de hidrogénio a partir da reforma a vapor do
etanol. Os resultados mostraram que o catalisador 20Ni@CeO, exibiu um desempenho
para producdo de hidrogénio mais estavel, originado da maior riqueza de sitios ativos e
interface metal-suporte do que no catalisador 10Ni@CeO,, e mais resistente a
sinterizagdo do que no catalisador 30Ni@CeO..

Catalisadores de Ni embutidos em um filme de SiC,O, foram preparados por
uma combina¢do de métodos de microemulsdo inversa e coprecipitagdo para a producao
de hidrogénio utilizando a RVE (BAO et al., 2023). Os mecanismos referentes ao
crescimento dos depositos de carbono foram investigados, confirmando a maior
resisténcia a desativacdo e durabilidade dos catalisadores de Ni seguindo essa
metodologia de preparagdo.

WANG et al. (2017) prepararam catalisadores de Cu@CeO, por um método sol-
gel, nos quais o nucleo de Cu foi cercado por uma casca composta por nanoparticulas de
CeO,. Esses catalisadores foram utilizados para a producdo de etanol por meio da
hidrogenacdo de acetato de metila. A estrutura nucleo-casca produzida preveniu
eficazmente a migragdo e agregacao das espécies metalicas de Cu, contribuindo para
uma maior estabilidade dos catalisadores. Simultaneamente, a estrutura nucleo-casca
aumentou a area de contato das nanoparticulas de Cu com CeO, e produziu uma maior
dispersdo metalica, resultando em uma melhoria significativa nas atividades cataliticas
desses catalisadores para a hidrogenagao do acetato de metila.

Até aqui foram discutidos aspectos tedricos intimamente relacionados a reacao
de RVOE, desde um mecanismo de reacao e termodinamica do processo, até a avaliagao
dos catalisadores e tipos de estruturas mais ativas. Contudo, para garantir que todo esse
estudo possa ser posto em pratica a nivel industrial, ¢ fundamental a realizacdo de uma
avaliacdo e analise técnico-econdmica do processo, de modo a discutir a viabilidade de

todos os parametros, custos e condi¢des operacionais.
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2.8. Avaliacdo Técnico-economica da Producio de

Hidrogénio por meio da Reforma a Vapor de Etanol

Devido a escassez de combustiveis fosseis e a necessidade de descarbonizagao
dos setores industriais e de transporte, hd um empenho significativo no
desenvolvimento de diversos processos destinados a producao de hidrogénio a partir de
fontes renovaveis. Nesse contexto, a reforma a vapor do etanol tem atraido grande
atencdo, por utilizar uma matéria-prima abundante na realidade brasileira, e apropriada
para a obten¢do de hidrogénio. Diante dessa premissa, a realizagdo de uma avaliacdo
técnico-econdomica ¢ de fundamental importancia, visando investigar a efetiva
viabilidade do referido processo.

Uma revisdo sistemdtica foi realizada para encontrar estudos técnico-
econdmicos visando a producdo de hidrogénio via reforma a vapor de etanol, usando as
bases de dados Web of Science e Scopus. Os temas de pesquisa incluidos foram: TS =
("techno-economic" E "hydrogen production" E '"ethanol") OU TS = ("techno-
economic" E "Production of Hydrogen" E "ethanol") OU TS = ("technical and
economic" E "hydrogen production" E "ethanol") OU TS = ("technical and economic" E
"Production of Hydrogen" E "ethanol"); TS corresponde ao topico, que compreende
titulos, resumos e palavras-chave. Apds andlise mais aprofundada dos artigos obtidos na
busca, foram considerados relevantes oito estudos sobre avaliagao técnico-economica da
reforma a vapor do etanol (CIAMBELLI et al., 2009; COMPAGNONI et al., 2017,
KHAMHAENG et al., 2021; MORAES et al., 2019; ROLDAN, 2015; ROSSETTI &
TRIPODI, 2022; TIPPAWAN & ARPORNWICHANOP, 2016; WANG et al., 2022). E
importante ressaltar que nenhum desses artigos aborda a reforma oxidativa a vapor do
etanol.

Os artigos discutem principalmente parametros-chave, incluindo o custo
nivelado do hidrogénio, custo da matéria-prima, tamanho da planta, impostos, despesas
operacionais (OPEX, do inglés operational expenditure) e despesas de capital (CAPEX,
do inglés capital expenditure). A avaliagdo envolve indicadores econdmicos
convencionais, como o valor presente liquido (VPL), a taxa interna de retorno e o

periodo de retorno do investimento na planta. Além disso, analises de sensibilidade sdo
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comumente realizadas para investigar os parametros que mais influenciam
significativamente no desempenho econdmico do processo.

No estudo de COMPAGNONI et al. (2017), foi realizada uma avaliacao técnico-
econdmica e analise de sensibilidade da produgdo de hidrogénio através da reforma a
vapor de bioetanol. A avaliagdo envolveu a andlise de indicadores econdmicos
convencionais, incluindo o VPL, a taxa interna de retorno e o periodo de retorno do
investimento na planta. Foram explorados trés cenarios distintos, envolvendo variagdes
no combustivel utilizado para aquecer o forno do reformador, demonstrando, em ultima
analise, a viabilidade econdmica do processo. Os resultados indicaram que os OPEX do
processo sdo um fator critico, significativamente impactado tanto pelo custo do etanol,
quanto pelo preco de venda do hidrogénio.

MORAES et al. (2019) realizaram uma analise técnico-econdmica de um
processo para converter etanol em hidrogénio, a ser utilizado como combustivel para
células combustiveis de membrana de troca de prétons (PEM) de carros movidos a
hidrogénio, empregando catalisadores monoliticos em um processador de combustivel
compacto. Os custos associados aos catalisadores representaram apenas 0,5 % do custo
total da producdo de hidrogénio, enquanto os gastos com etanol correspondiam a
significativos 46,1 % do custo do hidrogénio. Os autores relataram um custo de
producdo de hidrogénio de USS$ 8,87/kg H,, que é notavelmente inferior aos pregos de
mercado (US$ 13,44/kg H,) observados nos postos de abastecimento de hidrogénio na
Califdrnia. Este resultado demonstra convincentemente a viabilidade do processo. Esses
resultados concordam com o trabalho de COMPAGNONI et al. (2017), que também

observou a forte influéncia do custo do etanol no custo de produgao do hidrogénio.

2.9. Consideracoes Finais

Em vista de todas as questdes abordadas, fica claro que a producdo de H, a partir
de fontes renovaveis ¢ uma importante rota de descarbonizagdo para o futuro. A RVOE
tem potencial de ser um dos processos mais utilizados nesse cendrio, devido a utilizagao
de uma matéria-prima abundante no Brasil, além de demandar um menor gasto
energético e possibilidade de operagdes em condi¢des mais brandas de temperatura que

a RVE tradicional. Materiais a base de Ni se apresentam como excelentes catalisadores
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para esse processo, tanto em termos de desempenho catalitico, quanto por sua
viabilidade econdmica, quando comparados a metais nobres ativos, como o Rh, Pt, Ir e
Ru. Uma das principais lacunas deixadas na literatura sdo os recorrentes problemas
associados a desativacao de catalisadores a base de Ni, seja por sinterizagdo da fase
ativa ou deposi¢do de coque.

Esse trabalho visa propor uma nova metodologia de sintese desses materiais com
o intuito de mitigar essas adversidades, associado a adicdo de Cu, recorrentemente
relatado na literatura como um dopante sinérgico nesse processo. Por meio de
caracterizagcdes e ensaios de desempenho catalitico, esse estudo tem como objetivo
avaliar a influéncia da disposi¢do das nanoparticulas de Ni e Cu nos catalisadores para a
RVOE. Por fim, uma avaliacdo técnico-econdmica do processo € essencial para garantir
que o sistema proposto seja vidvel do ponto de vista econdmico, correlacionando o

arcabougo experimental com a visdo industrial.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1. Preparacao dos Catalisadores

O procedimento de sintese dos catalisadores embutidos e dos catalisadores
suportados foi realizado com adaptagdes utilizando como base as metodologias de
(MARINHO, 2021; WANG et al, 2017). Cu(NO;),"H,O, Ni(NO;),"6H,0,
Ce(NO,),"6H,0 e C(HO,-H,O foram utilizados como precursores para a sintese dos
catalisadores embutidos por meio de um processo sol-gel. Para o catalisador Ni@CeO,
foram utilizados Ni(NO;),-6H,0 (Aldrich) e Ce(NO;),'6H,0 (Aldrich) solubilizados em
agua com proporcao adequada para se obter 10 % de niquel em massa, além de
CH:O,-H,O (Aldrich), também solubilizado em agua com propor¢do molar acido
citrico/metais de 1:1. As solu¢des foram misturadas e homogeneizadas em um
evaporador rotativo por 2 h a temperatura ambiente sob 70 rpm. Posteriormente, a
solugdo foi aquecida a 343 K sob vacuo por 4 h em 55 rpm para retirar o excesso de
agua, formando uma substancia gelatinosa. Apds secagem a 373 K em estufa durante a
noite, a amostra foi submetida a um tratamento térmico sob atmosfera oxidante em
quatro etapas: 473 K/3 h com taxa de aquecimento de 1 K-min", depois a 573 K/2 h (1
K:'min') para decomposi¢do do 4acido citrico, a 673 K/4 h (1 K-'min') para
decomposi¢do de nitratos e finalmente a 873 K/4 h (1 K-min') para eliminar quaisquer
outros residuos. As rampas de temperatura foram adicionadas no procedimento de
tratamento térmico, uma vez que a decomposi¢do do acido citrico e dos nitratos ¢ muito

exotérmica, levando a uma notavel perda de massa, conforme experimentado em
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trabalhos anteriores. Uma taxa de aquecimento lenta associada aos estagios de 473 K/3
h, 573 K/2 h, 673 K/4 h e 873 K/4 h proporciona uma perda de massa muito reduzida
(cerca de 90 % sem as rampas de temperatura para aproximadamente 30 % - 40 % com
a adicao das rampas no tratamento térmico). Todos os catalisadores embutidos seguiram
a mesma metodologia de secagem e tratamento térmico, alterando apenas os precursores
utilizados — para o catalisador de Cu@CeO, utilizou-se Cu(NO;),'H,O (Aldrich) para se
obter fracdo massica de 10 % de Cu, ao passo que para o catalisador bimetalico
NiCu@CeO, utilizaram-se Ni(NO),"6H,0 (Aldrich) e Cu(NO;),'H,O (Aldrich) a fim de
obterem-se fragdes madssicas de 5 % de Ni e 5% de Cu. A Figura 3.1 ilustra a

metodologia de preparo seguida para os catalisadores embutidos pelo processo sol-gel.

Precursor
metalico
+ -
CE(N03)3.6H20

Tratamento
[ Solvente L
- térmico
N N Lemes
(b 1 Remocgéo 1 K.min" - 473 K (3h) g
1 K.min" - 573 K (2h)
‘ (343K) 1 K.min"' - 673 K (4h)
1 K.min"' - 873 K (4h)

CsHz07.H:0

Figura 3.1: Metodologia de preparagdo para os catalisadores embutidos.

Para comparacdo, catalisadores suportados foram preparados por impregnacao
incipiente do suporte de CeO, com os precursores metalicos descritos acima. As
nanoparticulas de CeO, do suporte foram sintetizadas por meio do mesmo procedimento
seguindo a metodologia de tratamento térmico descrita acima. A Figura 3.2 ilustra a
preparacao dos catalisadores embutidos com Ni e o material obtido apds secagem em
estufa, ao passo que a Figura 3.3 mostra os catalisadores preparados apds a etapa de

tratamento térmico:
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Figura 3.3: Amostras obtidas pelo processo sol-gel apos a etapa de tratamento térmico.

3.2. Caracterizacao dos Catalisadores

3.2.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A andlise de composicao quimica bulk dos materiais foi realizada por FRX, em
um Rigaku Primini equipado com um tubo de fonte geradora de Raios X de Pd operado
a 4 kW. O método de preparagdo da andlise envolveu a conformagdo de

aproximadamente 300 mg de amostra em pastilhas circulares.

3.2.2. Difracao de Raios X (DRX)

As propriedades cristalograficas e fases cristalinas dos catalisadores sintetizados

foram avaliadas utilizando a técnica de DRX. As amostras, em forma de p6, foram
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analisadas em um difratdmetro da marca Rigaku, modelo Miniflex, com uma fonte
geradora de Raios X de Cu (Cu-Ka, 2 = 1,5418 A). Foi adotada a faixa de varredura
angular de 20°< 26 <90°, com passo de 0,05°.

Os resultados foram entdo comparados com o banco de dados do International
Centre for Diffraction Data (JCPDS) pelo software JADE" e as fichas cristalograficas
disponiveis no banco de dados Powder Diffraction File (PDF). O tamanho médio do
cristalito de NiO, CuO e CeO, foi calculado usando a equag¢do de Scherrer (Equagao
3.1), onde ¢ o fator de forma (0.9), ¢ o angulo de Bragg, ¢ o comprimento de onda dos

Raios X (1.5418 A) e ¢é a largura do pico a meia altura.

(3.1)

3.2.3. Fisissorcao de N,

Para avaliar as propriedades texturais dos catalisadores, como 4rea especifica
pelo modelo BET (Brunauer-Emmett-Teller), diametro e volume dos poros pelo método
BJH (Barret-Joyner-Halenda) foi realizada fisissor¢ao de N,, utilizando o equipamento
Micromeritics, modelo ASAP 2020. Foi utilizado cerca de 300 mg de amostra e o pré-
tratamento foi conduzido a 573 K sob vacuo por 14 h para retirada de umidade. Em
seguida, foram obtidas isotermas de adsor¢do e dessorcdo, registrando-se a quantidade

de N, adsorvido em fun¢ao da pressao parcial de N,.

3.2.4. Reducido a Temperatura Programada (RTP)

Os procedimentos de RTP visam determinar o comportamento dos catalisadores
em um ambiente propenso a reducdo dos 6xidos metalicos. Os principais objetivos desta
técnica sdo observar qualitativamente os diferentes locais redutiveis no material e
estimar a temperatura na qual os oxidos de Ni/Cu se reduzem a Ni/Cu metalico,
fundamental para a etapa de ativag@o do catalisador na avaliagdo catalitica. As analises
foram feitas em um reator de quartzo em forma de U, rodeado por um forno com
controle térmico PID, com cerca de 150 mg dos catalisadores. As amostras foram pré-
tratadas para remocao de umidade sob vazao de He a 30 mL-min' com uma taxa de
aquecimento de 1 K-min" até 673 K e mantidas neste patamar por 1 h. O sistema foi

entdo deixado para esfriar de volta a temperatura ambiente sob a mesma vazao de He.
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Ap0s a etapa de pré-tratamento as amostras foram expostas a uma corrente de 10 % de
H, em He também a 30 mL-min' a uma rampa de 1 K-min' até 1273 K. Essa
temperatura foi mantida por 1 h e a captacdo de H, foi monitorada por um detector de
condutividade térmica (TCD).

A quantificacdo do grau de reducdo foi realizada por meio do célculo da
quantidade de H, consumido para reducdo das espécies metalicas na solu¢dao solida
seguindo a Equacdo 3.2, onde ¢ o numero de mols de H, consumidos, ¢ a pressao
atmosférica, ¢ o volume de H, consumido, ¢ a constante universal dos gases ¢ ¢ a

temperatura.

(3.2)

3.2.5. Dessorcao de CO, e NH; a Temperatura Programada
(DTP)

Os ensaios de DTP que empregam CO, como molécula sonda sao utilizados para
avaliar os sitios bdsicos em uma superficie catalitica, dado que o CO,, sendo uma
molécula 4cida, apresenta forte afinidade por esses sitios. Por outro lado, os sitios
acidos podem ser quantificados utilizando NH; como molécula sonda, devido a sua
natureza bdsica.

Para determinagdo dos sitios basicos a analise consiste na adsor¢do de uma
molécula sonda de CO, na superficie do catalisador seguido do monitoramento do seu
comportamento de dessor¢cdo sob um fluxo inerte em uma taxa de aquecimento pré-
estabelecida. As analises foram conduzidas com um reator de quartzo em forma de U,
rodeado por um forno com controle térmico PID, com aproximadamente 100 mg de
leito catalitico. A etapa de pré-tratamento foi realizada seguindo a metodologia de RTP
com uma corrente de 10 % de H, em He sob vazdo de 30 mL-min" até 873 K sob uma
taxa de aquecimento de 1 K-min' para obtencdo do catalisador metéalico reduzido,
mantendo esse patamar de temperatura por 1 h e depois deixando resfriar até
temperatura ambiente. Depois do pré-tratamento, as amostras foram expostas a uma
corrente de CO, ultrapuro a 30 mL-min” por 30 min. Em seguida, foi feita uma limpeza

com He puro e mesma vazao a temperatura ambiente por aproximadamente 1 h. Por

65



fim, a dessor¢do foi realizada com He puro a 60 mL-min"' partindo-se da temperatura
ambiente a uma taxa de 20 K-min™ até¢ 1073 K.

O método para identificacdo dos sitios acidos, utilizando NH; como molécula
sonda, foi semelhante ao descrito anteriormente. As condi¢des de vazao, temperatura e
taxa de aquecimento foram as mesmas que as anteriormente citadas para todas as
etapas; porém, apds o procedimento de pré-tratamento, as amostras foram expostas a
uma mistura contendo 4 % de NH; em He para a adsor¢do, em vez da corrente de CO,
ultrapuro utilizada na determinacao dos sitios basicos. Os fragmentos de massa (m/z =
44) e (m/z = 15) foram atribuidos ao CO, e NH;, respectivamente, ¢ monitorados por um

espectrometro quadrupolo de massa QMS 422 Balzers-Pfeifer.

Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As andlises de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HR-
TEM) e as difracdes de elétrons de area selecionada (SAED) foram realizadas em um
microscopio de emissdo de campo (FEG), 23000 da Jeol, operando a 200kV, utilizando
tanto contraste de fase quanto de difragdo. As amostras foram suspensas em etanol P.A.
e dispersas ultrassonicamente por 20 min. Gotas da suspensdo foram depositadas sobre
uma grade de cobre (200#) revestida com filme de carbono perfurado. Um equipamento
FEI/Thermo Fischer Titan G2 80—200 TEM também foi usado no modo de microscopia
eletronica de transmissdo normal e de varredura (MET(V)), acoplado a um detector de
raios X de energia dispersa (do inglés, EDX) para analise quimica e mapeamento.

A partir das imagens de alta resolucdo foi aplicada uma transformada de Fourier
empregando o software Digital Micrograph da Gatan, possibilitando a medi¢do das
distancias interplanares das fases encontradas. A identificagdo dos compostos foi
realizada por meio da comparacdo das distancias interplanares medidas e dos padroes

existentes na literatura.

3.2.6. Termogravimetria (TGA/DTG)

Para quantificar a quantidade de coque formada no catalisador foram realizadas
andlises termogravimétricas das amostras pos-reacdo em um equipamento TA

Instruments (SDT Q600). Aproximadamente 10 mg dos catalisadores utilizados pos-
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reagdo foram aquecidos partindo da temperatura ambiente até¢ 1273 K sob vazdo de ar
sintético de 100 mL-min’', a uma taxa de aquecimento de 20 K-min’, avaliando a

alteracao de massa.

3.2.7. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada com o objetivo de determinar a
desativagcdo dos materiais devido a formagdo de coque ou carbono na superficie dos
catalisadores estudados. Para isso, foi utilizado um espectrdmetro Raman da marca
Thermo Fischer Scientific, modelo DXR Raman Microscope, com fonte de laser de 532

nm, poténcia de 1 mW, lentes de aumento de 10 x e detector CCD.

3.3. Testes Cataliticos

A quantificacdo dos produtos obtidos pela RVOE foi realizada por meio de
cromatografia gasosa (CG), uma técnica analitica utilizada para separar e analisar
compostos volateis em uma mistura, envolvendo uma fase estaciondria e uma fase
moével. A fase movel é um gés inerte, normalmente He ou N,, ¢ a fase estaciondria ¢ um
adsorvente sélido, denominada cromatografia gas-sélido (CGS), ou um liquido
adsorvido em um suporte inerte, denominada cromatografia gés-liquido (CGL ou
apenas GC). O fluxo de gas inerte (fase movel) ¢ responsavel pelo transporte da amostra
vaporizada através de uma coluna cromatografica, onde os compostos na amostra se
dividem entre a fase estaciondria da coluna e o gas carreador, de modo que a forca de
interacao entre o composto e a fase estaciondria determina o tempo de retengcdo de um
analito. Na saida da coluna, um detector gera um sinal quando os compostos passam,
produzindo assim um cromatograma baseado nos diferentes tempos de retengdo dos
produtos analisados (SigmaAldrich).

Entre os gases inertes mais comumente utilizados para arraste em reagodes
destacam-se He, N, e Ar. Em um cromatograma, a altura e largura dos picos associados
a cada produto ¢ baseada na diferenga de condutividade entre o gés utilizado como
arraste e os produtos formados. Para a RVOE em especifico, o H, ¢ o produto de maior
interesse, de modo que a sua diferenca de condutividade em relacdo ao Ar ¢ muito
elevada. Ao se utilizar Ar como gas de arraste, o resultado ¢ a formacdo de um pico
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muito elevado e extenso (mesmo que a quantidade de H, produzida seja baixa), fato esse
que dificulta a separagdo com outros produtos formados (nesse caso, o CO). Por outro
lado, o He possui uma diferenca de condutividade muito baixa em relacdo ao H,, de
forma que a limitagao nesse caso ¢ a oposta: os picos de H, formados no cromatograma
sdo muito pequenos (mesmo com grandes quantidades de H,). No sistema estudado, por
meio de testes experimentais, verificou-se que quando a seletividade para H, formado ¢
baixa (aproximadamente menor que 15%), maiores erros estdo associados a integragao
dos picos formados, em fung¢do da baixa area. Entretanto, em catalisador ativos, a
seletividade a H, na RVOE ¢ geralmente superior a esse patamar, de modo que a
utilizacdo de He ndo dificultaria a andlise, diferente da utilizagdo de Ar que
impossibilitaria a quantificagdo correta de H, e CO.

Por esse motivo, He foi escolhido como gés de arraste inerte para essa reagao,
sendo obtido por uma linha externa acoplada ao cilindro principal de He no NUCAT e
inserido em dois saturadores, o primeiro contendo etanol (reagente ACS ISO, Merck) e
o segundo contendo agua. A temperatura de ambos os saturadores foi conservada por
banhos termostaticos associados a cada um deles, sendo possivel assim controlar a
quantidade de etanol e 4gua carreados, que foi previamente calculada pela equagdo de
Antoine, representada na Equacdo 3.3, onde ¢ a pressdo de vapor, ¢ a temperatura do

sistema em K e, e sdo as constantes de Antoine.

(3.3)

A alimentagdo de oxigénio no sistema foi realizada através da introdugdo de uma
vazdo de 5 % de O, em He proveniente de um cilindro previamente preparado. Esse
sistema, composto por essas trés correntes, foi o responsavel pela alimentacao de etanol,
agua e oxigénio no sistema. Duas correntes de He, uma proveniente do saturador 1 —
saturada com a porcentagem desejada de etanol — e outra proveniente do saturador 2 —
saturada com a porcentagem desejada de dgua — somadas a uma terceira corrente
resultante da mistura de O, em He foram entdo misturadas e injetadas em um reator de
quartzo em U envolto em um forno com controlador tipo PID. A temperatura da reagao
foi controlada por um termopar posicionado na altura do leito do catalitico. A pressao

do sistema foi constantemente monitorada e mantida no valor de 1,1 bar por um
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manometro; as linhas internas da unidade foram todas mantidas a 393 K por termopares
inseridos em diversos pontos, para evitar a condensagdo em linha e a existéncia de
pontos frios. A corrente de saida foi encaminhada ao cromatégrafo (Shimadzu GC-
2014) de duas colunas (PoraBOND Q, 50 m 0,32 mm I.D.; e Carboxen 1010, 30 m 0,53
mm [.D.), uma com detector de ionizacdo de chama (FID) e outra, para produtos nao
combustiveis, com detector TCD. A Figura 3.4 exibe uma visualizacdo esquematica da
unidade experimental adotada.

O processamento dos dados foi realizado pelo software GCSolution v. 2.32, que
fornecia informacdes sobre o desempenho catalitico. A massa do catalisador no leito
catalitico foi de 10 mg para todos os ensaios, com vazdo de alimentacdo total de
aproximadamente 82 mL-min' (GHSV = 492.000 mL-h"'-gcat"). A unidade em questao
poderia operar com vazdes variando de 10 a 90 mL-min'. O limite inferior era
determinado pelas restricdes operacionais das valvulas no sistema de controle de fluxo,
enquanto o limite superior correspondia ao valor maximo obtido sem pressurizar o
sistema. E importante evitar a pressurizagdo do sistema a todo custo quando se busca
condicdes de reacao semelhantes.

Antecedendo cada reacdo, os catalisadores sofreram um processo de redugdo in
situ para ativagdo (obtencdo do Ni e Cu metélico), seguindo a mesma metodologia em
todos os catalisadores obtidos, a partir de caracterizagdo prévia por RTP. Partindo da
temperatura ambiente, os materiais foram aquecidos a uma taxa de 10 K-min™ até 873 K
em H, puro a 30 mL-min’, permanecendo a 873 K por 1 h. Posteriormente, os
catalisadores foram expostos a uma corrente de He sob vazao de 30 mL-min’ por 1 h
para limpeza da superficie catalitica.

A conversdo de etanol, seletividade dos produtos e o rendimento de hidrogénio

foram calculadas seguindo as Equagdes 3.4, 3.5 e 3.6, respectivamente:

(3.4)

(3.5)

(3.6)
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onde e representam as quantidades de etanol na entrada e na saida do reator,
respectivamente, determinadas por andlise cromatografica, usadas para o céalculo da
conversao de etanol (); € a concentragdo molar de um certo produto , € , a soma das
concentragdes de todos os produtos, usadas para determinar a seletividade da reagdo ao
produto ; ¢ o rendimento de hidrogénio produzido e, a seletividade de hidrogénio.

Para a avaliacdo de desempenho catalitico foram realizados testes com TOS
(time-on-stream) de 20 h para todos os catalisadores embutidos em trés condigdes de
temperatura (773 K, 823 K e 873 K). Para comparagao, foi escolhida a temperatura de
873 K (mais ativa para os testes realizados) para realizacdo dos experimentos nos
catalisadores suportados tradicionais. Em todos os testes as amostras foram substituidas
ap6s 20 h de reagao, de modo que cada variagdo de temperatura correspondesse a uma
amostra diferente do mesmo material. Para avaliagdo da estabilidade dos catalisadores
foram realizados ensaios de 90 h, com a temperatura de trabalho mais elevada (873 K),
que poderia mais provavelmente induzir a desativacao dos catalisadores escolhidos para
comparagdo. As analises cromatograficas foram realizadas em intervalos de 2 h. Além
disso, foram realizados testes para avaliar se os experimentos foram conduzidos sob
regime cinético, fundamental para garantir que as taxas de rea¢do medidas ndo estdo
relacionadas a capacidade do sistema de transferir reagentes da maior parte do fluido
para a superficie do catalisador, em vez de ser atribuida exclusivamente a capacidade do
catalisador processar as reacgdes, que ¢ a condi¢do desejada. A velocidade espacial
horaria do gés (do inglés, GHSV) utilizada foi de aproximadamente 492.000 mL-h-
'-gcat’!, com vazao total (somando as correntes de etanol, H,O, O, e He) de 82 mL-min"

e massa de catalisador de 10 mg.
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3.4.1. Design do Processo
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O design do processo foi fundamentado nos estudos de COMPAGNONI et al.
(2017) e MORAES et al. (2019), sendo adaptado para o estudo de caso desse trabalho.
O software simulador de processos Aspen Plus V12.1 foi utilizado para elaborar o
diagrama de processos, enquanto o mdédulo Aspen Process Economic Analyzer (APEA)
foi empregado para estimar as dimensdes e custos dos equipamentos, € o consumo de
utilidades. O diagrama de processos esta representado na Figura 3.5.

O sistema ¢ composto principalmente pelo reator de reforma, um reator de shift
gas-agua de alta temperatura (HT-WGS), um recipiente flash (para separagdo do vapor)
e uma unidade de adsor¢do por variagcdo de pressdo (PSA). A reagdo de reforma a vapor
do etanol ocorre no reformador, o reator de shift gas-agua visa aumentar o rendimento
de hidrogénio, enquanto a purificagdo de hidrogénio acontece na unidade PSA. Tanques
de armazenamento nao foram incluidos nesta analise. Esses componentes integrados
desempenham papéis cruciais no processo global, contribuindo para a producgdo
eficiente e purificagdo de hidrogénio para diversas aplicagdes.

O reformador foi simulado como um reator estequiométrico (de conversao),
utilizando os resultados experimentais obtidos na unidade. O catalisador Ni@CeO,
apresentou o melhor desempenho catalitico sob as seguintes condi¢des de reagdo:
pressdo de 1 bar; razdo molar H,O/EtOH/O, de 3:1:0,5; temperatura de 873 K; vazdo de
alimentacdo de 82 mL-min'; e 10 mg de catalisador (492.000 mL-h'-gcat’). O
catalisador permaneceu estavel por 90 h de operagao continua, com conversao de etanol
de 100 %, conversdo de O, de 93 % e seletividade de 57,3 % H., 33,0 % CO, 7,4 % CO,
e 2,3 % CH,, conforme resultados experimentais obtidos anteriormente a esta avaliacao.

O reator HT-WGS foi simulado como um reator de fluxo continuo, aplicando
uma expressao de taxa de reacdo do tipo power-law, com base em HLA et al. (2009),
utilizando um catalisador comercial Fe,0,/Cr,0,/CuO e a temperatura fixada em 723 K.
Um recipiente flash foi empregado para purgar a dgua restante. A fracdo gasosa do
fluxo passa pela unidade de PSA para a purificagdo do hidrogénio, separando CO, CO,,
CH, e O,. A unidade PSA foi estimada operando a 303 K e 10 bar para obter um fluxo
de H, com alta pureza (99,99 %) (MORAES et al., 2019).
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Figura 3.5: Fluxograma do processo de RVOE usando Aspen Plus.

A integracdo energética foi implementada usando o modulo Aspen Energy
Analyzer, empregando a analise de pinch e escolhendo o cenario com menor indice de
custo. Essa andlise visa minimizar o consumo de energia. O consumo de utilidades foi
reduzido em 14 % com a adi¢do de um trocador de calor. O diagrama de fluxo de

processo atualizado ¢ mostrado na Figura 3.6.

3.4.2. Analise Economica

A avaliacdo técnico-econOmica seguiu a metodologia proposta por PETERS et
al. (2003). Os resultados obtidos pelo Aspen Process Economic Analyzer (APEA)
foram utilizados para estimar o Investimento Total de Capital, que se refere aos
CAPEX, juntamente com pardmetros econdmicos derivados da literatura. O capital de
giro foi assumido como sendo 5 % do Investimento Fixo de Capital. Além disso, os
resultados da simulacdo foram usados para estimar os OPEX, que englobam os custos
de matérias-primas e utilidades, custos de manutencao, salarios dos funcionarios e
outros. O custo do catalisador foi incluido no custo total anual do produto, considerando
uma vida util de 1 ano.

A selecdo dos precos das matérias-primas ¢ um fator crucial na avaliacdo
técnico-econdmica, pois exerce um impacto significativo nos resultados da analise
(COMPAGNONI et al., 2017; KHAMHAENG et al., 2021; MORAES et al., 2019). A
Tabela 3.1 apresenta os custos de matérias-primas e utilidades considerados nesta
avaliag¢do. O preco do etanol foi obtido do "Centro de Estudos Avancados em Economia

Aplicada-CEPEA-Elsaq". O prego do oxigénio foi obtido de BELLOTTI ef al. (2022) e
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o pre¢o da agua de MORAES et al. (2019). O custo da eletricidade foi calculado com
base nas tarifas médias de energia industrial do Brasil (EPE, 2021). O gés natural foi

escolhido como combustivel para a unidade de aquecimento.

REFORMAD

Figura 3.6: Fluxograma do processo de RVOE usando Aspen Plus apds integragdo energética.

Tabela 3.1: Custos associados a matérias-primas e utilidades necessarias ao processo.

Matéria-
. Preco
prima
Etanol USS$ 0.53/kg
Agua USS$ 5.64/m?
Oxigénio US$ 0.1/kg
Gas Natural US$ 4.1/GJ
.. US$
Eletricidade 0.10/kWh

O VLP ¢ calculado pela Equagdo 3.7 onde ¢ a vida util do projeto, ¢ o fluxo de
caixa anual e ¢ a taxa de juros (também chamada de retorno sobre investimento, do
inglés ROI). O VLP mede a diferenca entre os fluxos de caixa positivos e negativos e ¢
utilizado para analisar a rentabilidade do projeto, enquanto o ROI ¢ um parametro para

avaliar a eficiéncia do investimento.

(3.7)
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A Taxa Interna de Retorno (TIR) ¢ a taxa de juros na qual o VPL ¢é zero no

ultimo ano do projeto, determinada pela resolucao da Equacdo 3.8:
(3.8)

Foi considerada uma vida util da planta de 20 anos, projetada para operar 333
dias por ano, o que corresponde a 8000 h anuais. Os resultados foram inseridos em uma
planilha do Excel programada para calcular o pre¢co minimo de venda do hidrogénio
necessario para obter um VLP igual a zero ao final da vida util do projeto, fixando a
TIR em 10 %. Além disso, foi realizada uma andlise de sensibilidade para investigar a

influéncia dos gastos operacionais e de capital no preco de venda do hidrogénio.

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Preparacao dos Catalisadores

4.1.1. Composicio Quimica

Os resultados de composi¢do quimica dos catalisadores embutidos e suportados
obtidos por FRX podem ser encontrados na Tabela 4.1. Os resultados ficaram préximos

dos valores tedricos, com um erro mais alto associado ao teor massico de Cu nos
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catalisadores 10 % Cu/CeO, e 5 % Ni-5 % Cu/CeO,. Esses desvios poderiam ser
atribuidos a inevitavel perda de material, intrinseca ao procedimento de sintese, como a

deposicao em vidrarias, e também a imprecisdo do equipamento de FRX.

Tabela 4.1: Resultados obtidos por FRX.

Amostra Fraciao massica de Ni/ % Fracao massica de Cu/ %
10 % Ni@CeO, 11,7 -
10 % Ni/CeO, 13,4 -
10 % Cu@CeO, - 10,7
10 % Cu/CeO, - 14,0
5 % Ni-5 % Cu@CeO, 6,4 59
5 % Ni-5 % Cu/CeO, 6,2 7,2

4.1.2. Fases Cristalinas

Os resultados de DRX dos catalisadores com Ni, tanto os embutidos quanto os
suportados, apos a etapa de tratamento térmico, estdo apresentados na Figura 4.1.
Ambos os catalisadores exibem picos caracteristicos de CeO, com uma estrutura do tipo
fluorita (PDF#43-1002). No entanto, os picos associados as fases de NiO (PDF#47-
1049) sdo mais claramente identificados no catalisador suportado (10 % Ni/CeO,) em
comparagcdo com o catalisador embutido (10 % Ni@CeO,). No ultimo, apenas um
padrao de difragdo referente ao plano (200) do NiO foi detectado e de maneira pouco
resolvida. A auséncia da maioria dos padrdes de difrag¢do relacionados a fase de NiO no
difratograma do catalisador embutido indica uma fase nanocristalina altamente dispersa,
sem uma estrutura ordenada ao longo de distancias significativas, dentro dos limites do
equipamento de bancada. Dessa forma, essas nanoparticulas de NiO podem ser tao
pequenas que ndo podem ser detectadas por DRX de bancada, uma vez que seus sinais
caracteristicos ndo sdo distinguiveis de maneira confiavel em meio ao ruido a esse nivel
de resolugdao (PACHECO, 2019).

Para calcular o tamanho médio do cristalito de CeQO,, foram considerados os
quatro planos cristalograficos de maior intensidade - (111), (200), (220) e (311) - em
todas as amostras, e uma descri¢ao detalhada dos valores pode ser obtida consultando o

Apéndice A. O tamanho médio do cristalito de CeO, foi de 10,25 nm para a amostra 10

76



% Ni/CeQ,, em comparagdo com 7,27 nm para a amostra 10 % Ni@CeO,. MARINHO
(2021) e WANG et al. (2017) adotaram metodologias semelhantes e observaram uma
redugdo similar no tamanho médio do cristalito de CeO, para catalisadores embutidos.
Para determinar o tamanho médio do cristalito de NiO, o plano (200) foi utilizado para
o catalisador embutido (o unico detectado), enquanto os planos (111), (200) e (220)
foram empregados para os catalisadores suportados. A amostra 10 % Ni/CeO,
apresentou um tamanho médio do cristalito de NiO de 20,39 nm, ao passo que na
amostra 10 % Ni@CeO, foi observado um tamanho médio de 8,76 nm. Essa reducdo
também estd de acordo com os perfis obtidos nos difratogramas, indicando
nanoparticulas menores e mais dispersas no material embutido, resultando na auséncia
da maioria dos padrdes de difracdo da fase NiO nesse material. Em nenhum dos
materiais analisados foi possivel detectar a presenga de fases relacionadas ao Ni
metalico, ressaltando, assim, a importancia de realizar uma etapa de RTP para a

ativacao dos catalisadores antes de realizar os testes cataliticos.
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Figura 4.1: Padroes de DRX das amostras com Ni apds o tratamento térmico.

A Figura 4.2 exibe os difratogramas dos catalisadores embutidos e suportados

com Cu. Os mesmos planos cristalograficos foram utilizados para determinagdo do
tamanho médio de cristalito do CeO,, observando uma redugdo de 10,10 nm dos
materiais suportados para 8,05 nm dos materiais embutidos. Em relagdo as fases de
CuO, os dois planos cristalograficos mais intensos foram utilizados para calcular o
tamanho médio do cristalito em ambos os materiais - (110) e (111). Uma redugdo no
tamanho médio das nanoparticulas foi observada, passando de 20,62 nm para 17,31 nm,

entre os catalisadores suportados e embutidos, respectivamente. Essa redugdo pode ser
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confirmada pela baixa presenga das fases de CuO no material embutido, com apenas
dois padrdes de difracdo presentes, com intensidade mais baixa que no material
suportado. Novamente, esse comportamento pode ser atribuido a presenca de um

material nanocristalino altamente disperso, com nanoparticulas de menor didmetro.
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4 4T.;‘TTM.¢+ At aud
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20/°

Figura 4.2: Padrdes de DRX das amostras com Cu apds o tratamento térmico.

Finalmente, na Figura 4.3, sdo apresentados os difratogramas para os materiais
com Cu ¢ Ni. Houve uma diminui¢ao no tamanho médio do cristalito de CeO, de 9,90
nm para 7,51 nm, ao migrar dos catalisadores suportados para os embutidos. Em relacao
as fases de CuO, a reducdo foi de 17,34 nm para 14,64 nm, enquanto as nanoparticulas

de NiO ndo mostraram uma mudanga significativa entre os materiais embutidos e
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suportados — 13,48 nm e 13,22 nm, respectivamente. Esse comportamento ¢
corroborado pelos difratogramas, nos quais ambos os materiais apresentam picos
relacionados as mesmas fases cristalinas, tanto CuO quanto NiO, indicando uma

variacdo minima no tamanho dessas nanoparticulas.
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Figura 4.3: Padrdes de DRX das amostras com Cu e Ni ap0s o tratamento térmico.

Os resultados obtidos por DRX confirmam a formagao da estrutura de céria, e a
baixa ou nenhuma intensidade dos picos associados ao NiO e CuO sugerem que essas

nanoparticulas estdo altamente dispersas no suporte.
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4.1.3. Propriedades Texturais

De acordo com (GREGG & SING 1982) materiais mesoporosos sdo aqueles que
apresentam didmetro médio de poros na faixa entre 2 nm - 50 nm, conforme disposto na

Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Classificagdo dos poros segundo seu didmetro. Fonte: (GREGG & SING, 1982).

Classificacao Diametro / nm
Microporos D<2
Mesoporos 2<0<50
Macroporos 0>50

As informagdes referentes a area especifica dos catalisadores embutidos e
suportados e sua porosidade foram obtidas pela técnica de fisissor¢ao de N, e os
resultados sdo apresentados na Figura 4.4 e Tabela 4.3. A confirmagdo da formacgao de
solidos mesoporosos pode ser feita ao analisarmos os valores de tamanho médio de poro
obtidos na Tabela 4.3, variando entre 8 nm ¢ 10 nm. Entre os perfis de adsor¢do e
dessorcao, foram observados fendmenos de histerese para todas as amostras, originado
da condensacdao capilar ocorrida nos mesoporos, levando a comportamentos de
adsor¢ao-dessor¢ao de isotermas do tipo IV (GREGG & SING, 1982). Pelos perfis
obtidos na Figura 4.4 podemos também correlacionar o tipo de histerese presente em
cada material. Para os catalisadores suportados, o perfil da curva de dessor¢ao foi bem
proximo ao perfil obtido na adsor¢do, caracterizando uma histerese do tipo H3. Esse
perfil ¢ caracterizado por duas curvas assintoticas, associado a agregados nao rigidos de
particulas em forma de placas, originando poros em forma de fendas, com distribuicao
de abertura relativamente grande (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987). Em relag¢do aos
catalisadores embutidos, o fendmeno de histerese também parece estar relacionado ao
tipo H3; entretanto, nesse caso, o espagamento entre os perfis de adsor¢ao e dessorcao ¢
mais acentuado. Os diferentes caminhos que caracterizam uma histerese entre os
processos de adsor¢do e dessor¢do serdo mais pronunciados quanto maior for a
dispersdo de tamanho de poros - fenomeno esperado para os catalisadores embutidos,
uma vez que nesse tipo de material as nanoparticulas se encontram nas mais variadas

posicdes dentro da estrutura, e ndo apenas na superficie (GREGG & SING, 1982). A
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Figura 4.5 apresenta os perfis de didmetro de poros versus o volume cumulativo de

poros, ndo apresentando uma diferenga significativa para os seis materiais analisados.
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100
—— 10 % Ni@CeO, | .
80 s
o.!‘:
o2
60 R
v .
./ ?
40+ P
_/.
~
/_,-"
1 M.-D——'A:‘f.f}.
..._n'l-'”‘.
U T T T T
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0
Presséo relativa / P P
100
| ——10% Cu@CeO,|
80 _'
i
o. >
;"
60 - d.)’. :
] N
/ .’
404 r/ )f
o
] 4
.—-""J./
20 gl
-..‘.'w‘._,,v—".z
U T T T T
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0
Pressdo relativa / P P
100
| —— 5% Ni-5% Cu@CeOz|
80 J
P
F§
60 - Nl
‘_,././.f .ll.!
40 * S
at
‘__,-4'
] '_p.—-b—‘df;.f}.
...,-ud—‘-"”
0 : : : :
0.0 0.2 0.4 06 08

Presséo relativa / P P

1.0

100
o | —— 10% Ni/CeO,
f"JE o
5 80 j
—
o oy
-y
-
@ < :
B 4 s
g T
-
@ -
2 20 i
% MH
g
0.0 02 04 06 038 10
Presséo relativa / P P
100
o [——10% cuiceo|
E 80 d
2 *
[ -
o &4
= 60 4 .;6.:_:
(8] 4
(7] - -
o « S
© 40 e
A
o / L
g ..J"-"""“
S
0,0 02 04 06 08 1.0
Presséo relativa / P P
100
o | —— 5% Ni-5% CuwCeO, |
mE -
£ 801 :j
- -
& ] W
@ S h
T -
© 40 o
2 e
% 20 M:-{;:J/
LM
3 -
&
0.0 0.2 04 06 038 10

Presséo relativa / P P,

Figura 4.4: Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, dos catalisadores.
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Figura 4.5: Resultados de area especifica por fisissor¢ao de N.,.

Ao analisar-se a Tabela 4.3 podemos inferir que a adicdo dos metais nao
influenciou significativamente na area especifica do CeO,. Além disso, nao houve uma

variacgdo significativa para a area superficial entre os materiais embutidos e suportados,
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sugerindo que a forma como as nanoparticulas de NiO e CuO se dispdem no s6lido (seja
superficialmente ou dispersas na estrutura) nao ¢ capaz de interferir diretamente na area
especifica do material. O tamanho médio e o volume dos poros também nao
apresentaram variagdo expressiva entre os tipos de metodologia de sintese abordadas. E
importante frisar também que o CeQO, obtido por vias tradicionais, como precipitagao,
por exemplo, apresenta uma area especifica muito baixa, e, em muitos casos, sdo
utilizados dopantes como o ZrO, quando o intuito ¢ produzir um material de maior area
especifica. Nesse caso, a sintese do CeO, utilizando acido citrico foi capaz de produzir
materiais com area especifica substancialmente maiores, uma vez que a decomposi¢ao
do acido citrico ¢ bastante exotérmica e reativa (MONDAL et al. (2015) e GRELUK et
al. (2016) relatam a formagao de materiais de CeO, com area especifica entre 15 m*>-g' e

40 m*-g', por exemplo); logo, a sua liberacdo da estrutura na etapa de tratamento

térmico foi capaz de criar cavidades na matriz de CeO..

Tabela 4.3: Area e porosidade dos catalisadores por fisissorgao de N,.

Area Volume de Volume de

especifica oros BJH, oros BJH,

Amostra II;ET / l:ldsorg:z'io / I()iessor(;z"w /

m*-g’! cm’-g?! cm’-g?!

CeO, 55 0,13 0,14
10 % Ni@CeO, 44 0,12 0,13
10 % Ni/CeO, 41 0,10 0,11
10 % Cu@CeO, 46 0,11 0,12
10 % Cu/CeO, 45 0,11 0,12
5 % Ni-5 % Cu@CeO, 47 0,11 0,12
5 % Ni-5 % Cu/CeO, 44 0,11 0,12

Os resultados obtidos estdo de acordo com outros trabalhos presentes na
literatura utilizando metodologias similares (MARINHO, 2021; WANG et al., 2019;
WANG et al., 2017).

4.1.4. Perfis de Redu¢ao

Os perfis de reducao dos catalisadores obtidos foram determinados pela técnica

de RTP. A interagdo metal-suporte pode ser indicada pela temperatura de reducdo das
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espécies metalicas com o suporte, de modo que, quanto maior for essa interagdo, maior
a energia necessaria para reduzi-las e, consequentemente, maior a temperatura para
reduzir essas espécies.

A Figura 4.6 exibe os perfis de reducdo dos catalisadores embutidos e
suportados de Ni, assim como do suporte de CeO,. E possivel observar dois picos
durante a reducdo do suporte de CeO, sugerindo a ocorréncia da reducdo de Ce* para
Ce*, nas temperaturas de 831 K e 1160 K. O primeiro pico, em 831 K, pode estar
relacionado a reducdo de espécies superficiais de CeO,, ao passo que o segundo pico em
1160 K provavelmente estd relacionado a redugdo de espécies de CeO, presentes no
interior da matriz, mais fortemente presas a estrutura (WANG et al., 2019; WANG et
al., 2017). Em relacdo ao catalisador embutido, dois picos referentes a diferentes
espécies de Ni, que possuem diferentes forcas de interacdo com o suporte, podem ser
observados em 675 K e 698 K. O pico em 675 K pode estar associado a reducdo de
espécies de NiO mais proximas a superficie, ao passo que o pico em 698 K pode indicar
a reducao de espécies menos disponiveis estruturalmente. O perfil alongado do pico
presente no catalisador embutido sugere a presenca de diferentes espécies de NiO com
diferentes forcas de interagdo com o suporte, uma hipodtese condizente com o tipo de
material formado, em que as nanoparticulas de NiO se dispdem de maneira dispersa por
toda a estrutura, e ndo apenas na superficie, como no catalisador suportado. Além disso,
a reducdo total do NiO na amostra Ni/CeO, ¢ alcangada em aproximadamente 740 K,
enquanto a reducdo completa da amostra de Ni@CeO, ocorre proximo a 800 K. A
mudanga da temperatura de reducdo para valores mais elevados ¢ provavelmente devido
a uma maior interacdo metal-suporte (WANG et al., 2019; WANG et al., 2017,
SRISIRIWAT et al., 2009). Portanto, esses resultados sugerem que as particulas de NiO
embutidas na matriz de CeO, tém interagdo mais forte com o suporte do que as
particulas de NiO suportadas em CeO,. Uma intera¢do mais forte exige uma temperatura
de reducdo mais alta para remover o oxigénio da estrutura do 6xido. Em relagdo ao
catalisador suportado, sdo exibidos trés picos de reducdo, em 555 K, 650 K e 661 K,
atribuidos a diferentes espécies de NiO com variadas forcas de interagdo com o suporte
e, portanto, com disponibilidades diferentes. Nesse material, o perfil do pico se mostrou
menos alongado em comparacdo ao material embutido, sugerindo que nesse caso ha

uma menor variacdo de interacdo metal-suporte entre os diferentes tipos de espécies
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disponiveis, uma hipdtese condizente com o tipo de material produzido, em que as
nanoparticulas de NiO estdo majoritariamente disponiveis de forma suportada na
superficie do CeO,. Em ambos os materiais ¢ possivel observar um pico em
temperaturas mais elevadas, em 1137 K para o catalisador embutido e 1160 K para o
suportado, atribuidos a reducdo de espécies de CeO, do bulk (MARINHO, 2021;
WANG et al., 2019; WANG et al., 2017).

| — 10 % Ni@CeO, ‘

675 698

1167

— 10% Ni/CeO,

550 661

1137
555

Intensidade / u.a.

1160
831

400 600 800 1000 1200 .
Temperatura / K Isotérmico
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Figura 4.6: Perfis de RTP — 10 % H./He para os catalisadores de Ni.

A Tabela 4.4 exibe a quantidade de H, adsorvida, em pumol-g", para reducdo das
espécies de NiO e CeO,, bem como seu grau de reducdo. Para os calculos, considerou-se
que as espécies de CeO, superficiais foram totalmente reduzidas, e o excedente foi
atribuido a reducdo das espécies de NiO. O grau de redugao das espécies de Ni**/Ni’ foi
proximo para os dois materiais sintetizados, 66 % e 61 % para os materiais embutidos e

suportados, respectivamente.

Tabela 4.4: Grau de redugio e quantidade de H, adsorvida para redugdo das espécies de NiO e CeO,.

Consumo teorico

Consumo de H, de H, para Grau (}e Grau c~le
L I
NiZ*/Ni® Ce*/Ce* Ni*/Ni’ Ce*/Ce* /% /%
10 % Ni@CeO, 192,99 106,18 293,05 327,82 66 32
10 % Ni/CeO, 205,39 133,54 336,58 324,02 61 41

E importante ressaltar que esse valor pode ser semiquantitativo: um grau de
reducdo abaixo de 100 % ndo necessariamente indica que essas espécies ndo foram
capazes de reduzir, e sim que uma parcela das espécies de NiO podem estar sob a forma
de N1° antes da analise, subestimando esse valor. Para uma maior acuracia, o ideal seria
um pré-tratamento com corrente de O, para garantir que todas as possiveis espécies
metalicas fossem oxidadas antes da analise de RTP. Por outro lado, os resultados
obtidos com esse pré-tratamento ndo necessariamente indicariam o0 mesmo
comportamento obtido em reagao.

A mesma discussao pode ser estendida para os demais catalisadores sintetizados.
Em relagdo aos materiais embutidos contendo Cu, na Figura 4.7 pode-se observar trés
picos em 505 K, 549 K e 563 K. O primeiro pode estar relacionado a redugdo de
espécies de CuO disponiveis mais superficialmente, ao passo que os perfis em 549 K e
563 K podem indicar a reduc¢ao de espécies de CuO com interagao mais forte com o
suporte ou menos acessiveis estruturalmente. O material suportado também apresentou
diferentes picos de reducdo, possivelmente associados a espécies de CuO com

disponibilidade e interacdo metal-suporte de forcas diferentes. Nesse caso, o perfil dos
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dois materiais foi muito proximo, sugerindo uma mesma demanda energética para

reducdo das espécies de CuO em ambos os materiais (WANG et al., 2017).

— 10 % Cu@CeO,

549 563
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1200
— 10 % Cu/CeQ,
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Figura 4.7: Perfis de RTP — 10 % H,/He para os catalisadores de Cu.

A Tabela 4.5 exibe a quantidade de H, adsorvida, em umol-g", para reducao das

espécies de CuO e CeO,, bem como seu grau de redugao. Para os célculos, considerou-
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se que as espécies de CeO, superficiais foram totalmente reduzidas, e o excedente foi
atribuido a redugdo das espécies de CuO. O grau de reducao das espécies de Cu*/Cu’

foi de 91 % e 60 % para os materiais embutidos e suportados, respectivamente.

Tabela 4.5: Grau de reducao e quantidade de H, adsorvida para redugéo das espécies de CuO e CeQ..

Consumo teorico

Consumo de H, de H, para Grau (36 Grau (}e
L
Cu*/Cu® Ce*/Ce* Cu*/Cu’® Ce*/Ce* /% I%
10 % Cu@CeO, 222,89 117,52 245,02 314,83 91 37
10 % Cu/CeO, 197,75 95,78 331,69 302,79 60 32

A Figura 4.8 exibe os perfis de redugdo para os materiais bimetélicos, com duas
regides majoritarias: a primeira com dois picos associados a redugdo das espécies de
CuO, e a segunda referente a reducdo das espécies de NiO. O comportamento dos
materiais embutidos e suportados foi muito semelhante para a reducdo do CuO, ao
passo que um segundo pico foi observado para a redugdo das espécies de NiO no
material embutido, sugerindo a presenca de espécies com diferente interagdo com o
suporte. Observou-se também um comportamento particular ao composto bimetalico,
esperado pela literatura, referente a diminuicdo da temperatura necessaria para reduzir
ambos os compostos quando comparado aos materiais puros — as espécies de NiO e
CuO na mistura se reduzem em temperaturas mais baixas quando em comparacao as
mesmas espécies nos catalisadores monometalicos. A Tabela 4.6 exibe os resultados de
consumo de H, e grau de reducdo das espécies metalicas. Em vista dos resultados
obtidos, a temperatura de 873 K foi escolhida para ativagdo dos catalisadores na etapa
de avaliacdo catalitica. Alguns materiais, como os compostos de CuO, por exemplo,
poderiam ser totalmente reduzidos em temperaturas mais baixas. Entretanto, como foi
observada reducao do suporte, o objetivo era expor a mesma condicao das espécies de
CeO, para todos os catalisadores, garantindo que a quantidade dessas espécies reduzidas
fosse semelhante em todos os materiais, a fim de se analisar apenas a influéncia da fase
ativa nos testes cataliticos. Portanto, a mesma temperatura foi utilizada em todos os pré-
tratamentos para ativacao, nesse caso a temperatura que garantisse completa reducao de

todas as espécies de NiO.
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Figura 4.8: Perfis de RTP — 10 % H,/He para os catalisadores de Ni-Cu.
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Tabela 4.6: Grau de redugao e quantidade de H, adsorvida para redugdo das espécies de CuO, NiO e

CeO,.
Consumo teorico Grau d
Consumo de H, de H, para Rr:;u - Grau d

/ nmol- g reducio total € Hug:a(: rau ~e
Amostra / mol-g" Cu*/Cu Reducéo
Cu*/Cu’ Cu/Cu’ oo cetiCen

+ Ce"/Ce" + Ce"/Ce N} (,//N‘ /%

Ni/Ni Ni/Ni ’
5 % Ni-5 % Cu@CeO, 171,15 135,83 295,15 326,08 58 42
5 % Ni-5 % Cu/CeQO, 182,16 118,16 324,22 327,08 56 36

De uma forma geral, os materiais a base de Ni apresentaram maior diferenca
entre o comportamento de redugdo dos materiais embutidos e suportados, do que
aqueles a base de Ni-Cu e Cu. Isso pode ser resultado de mudangas na disposicao das
nanoparticulas com a dopagem com Cu. Além disso, a temperatura de reducdo das
espécies de NiO e CuO no material bimetalico foi menor do que nos seus respectivos
materiais monometalicos. Isso pode estar associado a uma maior dispersao dessas
espécies no composto Ni-Cu, de modo que, quanto mais dispersas, maior a area
especifica exposta a corrente de H,, consequentemente, mais rapidamente essas espécies
sdo totalmente reduzidas. Essa hipotese pode também levar em consideracao o resultado
de DRX do material bimetalico, no qual as espécies de NiO e CuO apresentaram
intensidades relativas menores quando comparada aos seus respectivos catalisadores

monometalicos, sugerindo que elas estejam realmente mais dispersas.

4.1.5. Avaliacio da Acidez e Basicidade da Superficie

A andlise de DTP permitiu a identificacdo e quantificacdo da densidade dos
sitios acidos e basicos quimicamente acessiveis na superficie dos catalisadores
embutidos, utilizando NH; e CO, como moléculas-sonda, respectivamente. A Figura 4.9
exibe os perfis de dessorcao de CO, para os catalisadores embutidos € para uma amostra
de CeO,, utilizada como referéncia para avaliar a influéncia da adicdo dos metais. A
area integrada dos picos fornece uma estimativa aproximada da quantidade de sitios
basicos, enquanto o perfil de dessor¢do indica a forga relativa desses sitios. Um offset
no eixo das ordenadas foi utilizado para melhor visualizacdo dos perfis obtidos. A
Tabela 4.7 exibe os dados quantitativos referentes a densidade dos sitios basicos,
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normalizados pela area especifica BET. Os perfis de dessor¢do de CO, sdo semelhantes
para os quatros materiais, com picos predominantes em torno de 400 K, indicando uma
interacdo menos intensa entre a molécula sonda e os sitios ativos da superficie — uma
vez que a dessor¢ao ocorre em baixas temperaturas. Além disso, € possivel observar
uma redu¢do na densidade dos sitios basicos do CeO, ao se introduzir os compostos
metalicos, especialmente Ni. Esse fendmeno pode ser observado tanto pela reduciao dos
picos na Figura 4.9, quanto pelos dados quantitativos na Tabela 4.7. Uma possivel
explicacdo para isso ¢ que o Cu e, principalmente, o Ni, poderiam causar obstaculos
estéricos aos sitios basicos, reduzindo a sua acessibilidade pela molécula sonda. Além
disso, esses metais podem atuar como acidos de Lewis, recendo um par eletronico e,
portando, podendo neutralizar parcialmente os sitios basicos, reduzindo sua densidade,

como evidenciado pela Tabela 4.7 (PACHECO, 2019).
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Figura 4.9: Perfis de DTP utilizando CO, como molécula sonda para quantificacdo dos sitios basicos dos

catalisadores embutidos.

Tabela 4.7: Quantifica¢do dos sitios basicos por DTP de CO..
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Densidade dos sitios basicos /
Amostra

pmol-m?
10 % Ni@CeO, 0,10
10 % Cu@CeO, 0,17
5 % Ni-5 % Cu@CeO, 0,10
CeO, 0,26

Na Figura 4.10 ¢ possivel observar o perfil de dessorcio de NH, para
quantificagdo dos sitios acidos. Como esperado pela literatura para o CeO, — um
composto tipicamente de carater basico -, ndo foram observados picos em nenhum dos
quatro materiais, resultado da falta de interacdo entre os sitios superficialmente expostos

e a molécula sonda de NH;, indicando assim, a auséncia de sitios acidos.
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Figura 4.10: Perfis de DTP utilizando NH; como molécula sonda para quantifica¢do dos sitios acidos dos

catalisadores embutidos.

4.1.6. Microscopia Eletronica de Transmissao
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A Figura 4.11 apresenta imagens de MET para a amostra de CeO, sintetizada,
utilizada como suporte e matriz para os catalisados metalicos. A partir das imagens de
alta resolugdo foi aplicada uma transformada de Fourier empregando o software Digital
Micrograph da Gatan, possibilitando a medi¢do das distancias interplanares para

observar os principais planos cristalinos caracteristicos do CeQO,, confirmando a

formacao da estrutura desejada, como também foi observado por DRX.

ce0? - (111 ; X
0,3241 nm . ce02 19(Zl,nlm,l)

Ce02 - (311) - ; : =5
0,1600 nm CeUOZ 207gz ,nz,O)

Ce02 - (111)
0,3152 nm

Ce02 —i(2
0,1925

ce02 - (1,1,1)
0,3214 nm

igur 4.11: Igens e MET para a amostra de CeO,.

A Figura 4.12 exibe imagens de MET para o catalisador embutido de 10 %

Ni@Ce0,, sendo possivel observar a formagao das espécies de NiO.
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Figura 4.12: Imaens de MET para a amostra 10 % Ni@CeO..
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As imagens sugerem que catalisador sintetizado apresentou uma estrutura tipica
de encapsulamento, com a presenca de interfaces de NiO-CeO,. Entretando, como a
analise de MET ilustra uma proje¢ao do material em 2D, ndo ¢ possivel confirmar se a
interface NiO-CeO, ¢ proveniente de nanoparticulas embutidas na estrutura, na
superficie, ou em ambos os casos. Ha uma forte sugestdo dessa tltima possibilidade, por
esse motivo, foi submetido uma proposta ao Laboratorio Nacional de Luz Sincroton
(LNLS), para a linha de luz CARNAUBA. Assim, sera possivel analisar os materiais
nano-estruturados através de varreduras 3D, com contrastes por absor¢do, difracdo e
emissdo de raios X.

A Figura 4.13 mostra o mapeamento elementar e os espectros de EDX para a
analise de caracterizacdo quimica do catalisador 10 % Ni@CeO,, sugerindo que as
nanoparticulas de NiO estao altamente dispersas na matriz de CeQO.,.

Na Figura 4.14 pode-se observar imagens de MET para o catalisador embutido
de 5 % Ni-5 % Cu@CeO,, sendo possivel observar a formagao das espécies de NiO e
CuO, além do CeO,, por meio da medicao das distdncias interplanares. Nesse caso, a
adicao de espécies de CuO proporcionou uma rede estrutural mais densa, sendo mais

dificil identificar nanoparticulas metalicas com maior contraste.
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Figura 4.13: Mapeamento elementar ¢ espectro de EDX para a amostra 10 % Ni@CeO2. Elementos: Ni

(verde), O (amarelo) e Ce (vermelho).
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Figura 4.14: Iagens de METpara a amostra 5 % Ni-5 % Cu@CeO..

A Figura 4.15 exibe o mapeamento elementar por EDX de uma regido da
amostra 5 % Ni-5 % Cu@CeQO,. Apesar das fragdes massicas de Ni e Cu serem iguais
no material bimetélico, foi observada uma maior quantidade de espécies de CuO em

comparagao ao NiO na regido observada.
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Figura 4.15: Mapeamento elementar pafﬂa a amostra 5 % Ni-5 % Cu@CeO,. Elementos: Ni (verde), Cu

(azul), Ce (vermelho) e O (amarelo).

Por fim, na Figura 4.16 ¢ possivel observar as espécies de CuO presentes no
material 10 % Cu@CeO,. Assim como no catalisador bimetélico, ndo foram observadas
espécies de CuO com maior contraste. A Figura 4.17 exibe o mapeamento elementar em
uma regido da amostra, sugerindo que as espécies de CuO podem estar bem dispersas.

Os resultados obtidos por EDX corroboram as informacdes apresentadas nos
DRX, que sugeriam alta dispersdao das espécies de NiO e CuO no suporte de CeO.,.
Além disso, a adicdo de Cu parece ter influenciado a disposi¢do das nanoparticulas de
Ni no material bimetalico na regido analisada. Embora os resultados de FRX apontem
para fragdes massicas semelhantes e proximas aos valores nominais no catalisador
bimetalico, a regido analisada no EDX aparentemente apresentou uma disposi¢do muito
menor das nanoparticulas de NiO (importante frisar que essa conclusdo a partir do EDX
foi apenas qualitativa). Para uma melhor confirmacdo de como de fato essas espécies se
estruturam na matriz de CeQO,, e qual o efeito da dopagem com Cu, o mapeamento em
3D da estrutura por nanoimageamento no LNLS sera de fundamental importancia para

esse estudo.
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Figura 4.17: Mapeamento elementar para a amostra 10 % Cu@CeO.,. Elementos: Cu (azul), O (amarelo)

¢ Ce (vermelho).

100



4.2. Avaliacao de Desempenho dos Catalisadores

4.2.1. Ensaios Cataliticos

A Figura 4.18 exibe os perfis de conversao dos catalisadores embutidos de 10 %
Ni@CeO, para as temperaturas de 773 K, 823 K e 873 K ao longo de um tempo de
reacdo (do inglés, time-on-stream, TOS) de 20 h, além do comportamento obtido pelo
material suportado de 10 % Ni/CeO, a 873 K. A Tabela 4.8 ilustra a seletividade dos

produtos apds 20 h de reagao.
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Figura 4.18: Perfis de conversdo dos catalisadores embutidos e suportados de Ni. As rea¢des foram
conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K e 8§73 K por 20 h com um GHSV de 492.000 mL-h'-gcat’. As

linhas de tendéncia foram utilizadas para uma melhor visualizacao.

A principal fonte de producao de H, no processo de RVOE ¢ proveniente das
reagOes de reforma a vapor do etanol, um processo endotérmico. Em funcao disso, ¢
possivel observar o efeito positivo do aumento da temperatura de reacdo para a RVOE,
tanto em relacdo a conversdao de etanol, quanto em relacdo a produgdo de hidrogénio,
alcancando uma conversao de 100 % de etanol com auséncia de desativagdo ao longo

das 20 h de reagao para o catalisador embutido em 873 K, diferentemente do
101



comportamento observado para o catalisador suportado 10 % Ni/CeO, na mesma
temperatura, cuja conversao diminui gradativamente até 84,0 % apos 20 h de reacdo.
Esse comportamento pode ser um indicativo que a estabilizagdo das nanoparticulas de
Ni no interior da matriz de CeO, aumentou a resisténcia a desativagao dos catalisadores
embutidos. A seletividade molar dos produtos bem como a conversao final apds as 20 h

de reagdo pode ser mais bem detalhada na Tabela 4.8 e Figura 4.19.

Tabela 4.8: Seletividade e conversao dos produtos da RVOE apds 20 h de reagdo para os catalisadores de
Ni. As reagdes foram conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K e 873 K com um GHSV de
492.000 mL-h'-gcat".

CATALISADOR 10 % Ni@CeO,/ % 10 % Ni@CeO,/ % 10 % Ni@CeO,/ % 10 % Ni/CeO,/ %

(773 K) (823 K) (873 K) (873 K)

CONVERSAO 69,7 72,1 100 84,0
CH, 3,4 2,7 2,2 1,8

C,H, 0,3 0,2 0,0 0,2

C,H, 0,0 0,0 0,0 0,0

C.H, 0,0 0,0 0,0 0,0

S (%) CH.0 14,4 11,7 0,0 7,6
C,HO 0,1 0,0 0,0 0,0
H, 42,8 48,2 57,3 55,0

CO 14,5 19,1 33,0 26,2

CO, 24,5 18,1 7,5 9,4

E possivel observar a alta seletividade dos catalisadores a base de Ni em
promover as reagdes de clivagem da ligacdo C-C, favorecendo a conversdo de etanol e a
producao de H,. Em fung¢do do carater basico do suporte de CeQO,, fica evidente, ao se
analisar a distribuicdo de produtos, a presenga da rota reacional descrita pela
macrocinética de desidrogenagdo do etanol (a Reacdo 2.20 e demais ao longo deste

capitulo serdo repetidas para facilitar a leitura) promovendo a formacao de acetaldeido,
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em comparacdo a rota de desidratagdo para formacdo de etileno (Reacdo 2.13) - a

producao de etileno em todos os casos foi menor ou igual a 0,3 %.

CH,CH,OH = CH,CHO + H, AH 5 = 68 kJ-mol™
(2.20)
CH}CHon = C2H4 + Hzo AHgggK = 45 kJ'Il’lOl*l
(2.13)

As reagdes de desidrogenacao do etanol para a formacao de acetaldeido sdo mais
rapidas que as reagdes de reforma, logo, tém maior predominancia em baixas
temperaturas, ao contrario de H, e CO, que tem maior seletividade em temperaturas
mais altas. Em 773 K observamos a formag¢ao de 14,4 % de acetaldeido, reduzindo para
11,7 % em 823 K e desaparecendo totalmente a 873 K para o material embutido,
confirmando que a produgdo de acetaldeido ¢ desfavorecida pelo aumento da
temperatura. Em relagdo a producdo de hidrogénio, as reacdes de reforma a vapor do
etanol sdao endotérmicas, explicando o aumento na seletividade desse produto de 42,8 %
a 773 K para 48,2 % a 823 K e 57,3 % a 873 K no material embutido. Em condigdes
mais brandas de temperatura, a producao de CO, e o consumo de CO sdo favorecidos
em funcdo da predominancia das rea¢des de deslocamento gas-agua (Reacdo 2.2). Esse
comportamento ¢ confirmado por uma reducgdo na produgdo de CO, de 24,5 % a 773 K,
para 18,1 % a 823 K e 7,5 % a 873 K, ao passo que a producdo de CO aumentou de 14,5
% a 773 K para 19,1 % a 823 K e 33,0 % a 873 K.

Hzo + CO = C02 + Hz AHgggK = _41 kJ'l’nOli1
22)

Além disso, a producdo de CH, é otimizada nessa faixa de temperatura pela
presenca das reacdes de metanacao (Reacdes 2.5 e 2.6). A decomposi¢do de etanol
também pode levar a formagio de CO, CH, e H, (Reagio 2.7) (RODRIGUEZ et al.,
2023). Entretanto, como observado na Tabela 4,8, a produgdo de CH, teve uma pequena
reducdo de 3,4 % a 773 K para 2,7 % a 823 K¢ 2,2 % a 873 K.

103



3H, + CO = CH, + H.0 AHapse = 206 kJ-mol™
2.5)

4H2 + COz = CH4 +2H20 AHZQSK = '165 kJm0171
(2.6)
CH3CH20H = CO + CH4 + Hz AHzggK = 49 kJ'm0171
2.7)
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Figura 4.19: Perfis de conversdo e seletividade dos catalisadores embutidos e suportados de Ni apds 20 h
de reagdo. As reagdes foram conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K e 873 K por 20 h com um GHSV de
492.000 mL-h'-gcat".

O aumento da temperatura favorece a formagao de CO e H,, concomitantemente
a diminui¢ao de CH, e CO,, devido as reagdes de reforma a vapor (Reacdo 2.8) e
reforma a seco do metano (Reagdo 2.9). Além disso, o aumento da temperatura favorece
a produgdo de gas de sintese por meio da reforma a vapor do etanol (Reacdo 2.10)

(RODRIGUEZ et al., 2023).

104



CH., + H,0 = 3H, + CO AHa5e = 206 kJ-mol!
(2.8)

CH, + CO, = 2H, + 2CO AHo = 247 kJ-mol ™!
(2.9)

CH,CH,OH + H.O = 2CO + 4H, AHose = 256 kJ-mol™
(2.10)

O aumento da temperatura também favorece as reagdes de decomposi¢cdo
(Reacdo 2.21) e reforma a vapor de acetaldeido (Reagdo 2.22), otimizando a produgdo

de CH,, CO e H, (WANG et al., 2013).

CH,CHO = CH, + Co
(2.21)
CH,CHO + H,O - CH, + co + 2H,
(2.22)

O acetaldeido ¢ um dos principais intermediarios de reagdo na RVOE e, nesse
caso, foi observado que o material embutido a 873 K - que apresentou melhor
desempenho catalitico — apresentou completa auséncia na producdo desse composto.
Por outro lado, o material suportado a 873 K, e os demais materiais embutidos a 823 K
e 773 K, apresentaram uma maior produgdo de acetaldeido, associado a uma menor
conversao de etanol. Dessa forma, uma conclusdo inicial ¢ que o acetaldeido esta
intimamente relacionado a perda de atividade catalitica. Essa abordagem serd mais bem
desenvolvida ao longo dessa discussao, ao se apresentarem os resultados dos demais
catalisadores, e das caracterizagdes pds-reagao.

A Figura 4.20 expressa os perfis de rendimento para producdo de H, ao longo
das 20 h de reagdo para os catalisadores de Ni. O rendimento a H, dos materiais
embutidos ap6s 20 h de reagdo foram de 29,9 % (773 K), 34,7 % (823 K) e 57,3 % (873

K), ao passo que o material suportado apresentou um rendimento de 46,2 % a 873 K
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apos 20 h de reagdo. E possivel confirmar a tendéncia apresentada de maior rendimento
para H, com o aumento da temperatura, e, além disso, o desempenho superior para o
material embutido em relagdo ao material suportado na mesma temperatura de reacao,
confirmando que o encapsulamento das nanoparticulas de Ni pode n3o apenas aumentar
a resisténcia a sinterizagdo da fase ativa, como também influenciar na atividade

catalitica, devido a maior interface da fase ativa com o suporte.
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Figura 4.20: Rendimento de H, dos catalisadores embutidos e suportados de Ni. As reagdes foram

conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K e 873 K por 20 h com um GHSV de 492.000 mL-h'-gcat".

A Figura 4.21 exibe os perfis de conversdo dos catalisadores bimetalicos
embutidos de 5 % Ni-5 %Cu@CeO, para as temperaturas de 773 K, 823 K e 873 K ao
longo de um TOS de 20 h. Nesse caso, entretanto, o comportamento foi diferente do
obtido para as amostras contendo apenas Ni. Os materiais embutidos ndo apresentaram
uma diferenca significativa no perfil de conversdo para as diferentes temperaturas
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estudadas - a conversao foi de 72,4 % a 773 K, 72,0 % a 823 K e 69,1 % a 873 K — apo6s
20 h de reagdo. Por outro lado, o catalisador suportado de Ni-Cu obteve uma conversao

de 98,4 %, que se manteve estavel ao longo das 20 h de reagao.
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Figura 4.21: Perfis de conversdo dos catalisadores embutidos e suportados de Ni-Cu. As reagdes foram
conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K ¢ 873 K por 20 h com um GHSV de 492.000 mL-h'-gcat’. As

linhas de tendéncia foram utilizadas para uma melhor visualizagao.

A seletividade molar dos produtos bem como a conversao final apds as 20 h de
reacdo pode ser mais bem detalhada na Tabela 4.9 e na Figura 4.22. A discussao
referente a distribuicdo dos produtos obtidos com o aumento da temperatura pode ser
estendida de forma analoga. A predominancia das rea¢des de deslocamento gas-agua
(Reagdo 2.2) em temperaturas mais baixas favorece a producdo de CO, em detrimento
do consumo de CO e H,O — a producdo de CO, diminuiu ligeiramente de 23,7 % a 773
K para 22,8 % a 823 K e 20,5 % a 873 K, ao passo que a producao de CO aumentou de
7,2 % a 773 K para 10,6 % a 823 K e 14,4 % a 873 K. A produg¢do de H, foi favorecida
com o aumento da temperatura devido as reagdes de reforma a vapor do etanol (Reagao
2.10), entre outras discutidas anteriormente, passando de 11,2 % a 773 K, para 7,4 % a

823 K e 16,0 % a 873 K. Como discutido anteriormente na secao 3.3, o erro associado a
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quantidades menores que 15 % de H, para nossa unidade experimental foi muito alto, o
que pode explicar a varidncia em 823 K. E possivel observar também um aumento na
producao de CH,, de 2,6 % a 773 K e 2,7 % a 823 K para 4,0 % a 873 K, resultado das
reagoes de reforma e decomposicdo de acetaldeido. Além disso, a producdo de
acetaldeido decorrente das reagdes de desidrogenacdo do etanol (Reacdo 2.20), foi
também favorecida em baixas temperaturas — 53,7 % a 773 K e 55,0 % a 823 K, ao

passo que em 873 K foi de 43,6 %.

Tabela 4.9: Seletividade e conversdo dos produtos da RVOE apds 20 h de reagdo para os catalisadores de
Ni-Cu. As reag¢des foram conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K ¢ 873 K com um GHSV de
492.000 mL-h'-gcat".

5%Ni-5%Cu 5% Ni-5 % Cu 5%Ni-5%Cu 5% Ni-5% Cu

CATALISADOR  @CeO,/ % @Ce0, / % @Ce0, / % /Ce0, / %
(773 K) (823 K) (873 K) (873 K)

CONVERSAO 72,4 72,0 69,1 98,4
CH, 2,6 2,7 4,0 3,9

C,H, 1,0 1,2 1,3 0,4

C,H, 0,0 0,0 0,0 0,0

C,H, 0,0 0,0 0,0 0,0

S (%) CH.O 53,7 55,0 43,6 8,4
C,HO 0,6 0,3 0,2 0,2

H, 11,2 7,4 16,0 33,5

CO 7,2 10,6 14,4 17,8

CO, 23,7 22,8 20,5 35,8’

A maior diferenca, nesse caso, foi a grande quantidade de acetaldeido formado a
partir da adi¢do de Ni ao Cu. Isso pode ser explicado por alguns fatores, entre eles: a
menor presenga, em propor¢do massica, de espécies de Ni, altamente ativas e

responsaveis por quebrar as ligacdes C-C do acetaldeido resultante das reacdes de
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desidrogenacdo do etanol; a dopagem com espécies de Cu, um metal notadamente
conhecido por favorecer as rotas de desidrogenacdo em comparagdo as rotas de
desidratacao, produzindo mais acetaldeido em comparacao aos catalisadores de Ni puro
e; por fim, ao carater basico do suporte de CeQO,, responsavel também por facilitar a
produgdo de acetaldeido (AKDIM et al., 2008; WANG et al., 2013). De acordo com o
mecanismo cinético discutido na sessdo 2.3, uma possivel hipotese ¢ que a grande
quantidade de acetaldeido produzido, associado a baixa quantidade de espécies de Ni
responsaveis por quebrar sua ligagao C-C, tenha dificultado a ocorréncia das reagdes de
decomposicdo (Reacdo 2.21) e reforma de acetaldeido (Reacdo 2.22), influenciando
diretamente na distribuicdo dos demais produtos de reacdo, principalmente o H,. Além
disso, em ambas as amostras (Ni e Ni-Cu) a presenca de acetaldeido parece estar
diretamente relacionada a desativacdao dos catalisadores, de modo que, na maioria dos
casos, quanto mais acetaldeido foi produzido, mais rapidamente os catalisadores
sofreram desativagdo. Uma outra possivel abordagem é que a menor conversao obtida
seja decorrente da menor proporcao de sitios ativos de Ni responsaveis pela quebra da

ligacdo C-C, tanto do etanol quanto do acetaldeido.
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Figura 4.22: Perfis de conversao e seletividade dos catalisadores embutidos e suportados de Ni-Cu apds
20 h de reagdo. As reagdes foram conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K e 873 K por 20 h com um GHSV
de 492.000 mL-h'-gcat".
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Ao analisar-se o perfil de rendimento para a produgao de H, ao longo das 20 h de
reacdo, a Figura 4.23 corrobora o desempenho superior do catalisador suportado frente
ao catalisador embutido de Ni-Cu na temperatura de 873 K. Os materiais embutidos
apresentaram um rendimento para H,de 8,1 % a 773 K, 5,36 % a 823 K e 11,1 % a 873
K, enquanto o material suportado apresentou 33,0 % de rendimento a 873 K. Esse
comportamento foi contrario ao esperado e obtido para os catalisadores de Ni puro. De
uma forma geral, o rendimento dos materiais de Ni foi também superior aos
bimetalicos, evidenciando o efeito negativo da adicdo de espécies de Cu a esse
processo, nos teores analisados. A adi¢do de Cu como dopante a metais ativos para a
RVE e RVOE, como por exemplo, Ni e Co, ¢ recorrentemente estudada na literatura.
Muitos autores evidenciam efeitos das espécies de Cu ao promover as reacdes de
deslocamento géas-agua, favorecendo a producao de H,, além de favorecer as reagdes
para elimina¢do de coque na superficie catalitica (AKDIM ef al., 2008, WANG et al.,
2013).
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Figura 4.23: Rendimento de H, dos catalisadores embutidos e suportados de Ni-Cu. As reagdes foram

conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K ¢ 873 K por 20 h com um GHSV de 492.000 mL-h"-gcat".
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Entretanto, ¢ também relatado a alta capacidade de espécies de Cu em promover
as rotas reacionais de desidrogenacdo do etanol — o que ndao ¢ um problema na maioria
dos casos. A principal hipotese considerada foi que a elevada fracdo massica de Cu
utilizada na preparagao dos catalisadores acabou produzindo muito mais acetaldeido que
o esperado, e a falta de espécies ativas suficientes para promover suas reagdes de
reforma e decomposi¢do, levou a uma diminui¢do significativa na atividade catalitica.
Além disso, o efeito negativo parece ter sido ainda mais evidente para os materiais
embutidos.

Por fim, a Figura 4.24 exibe os perfis de conversao dos catalisadores embutidos
de 10 % Cu@CeO, para as temperaturas de 773 K, 823 K e 873 K ao longo de um TOS
de 20 h. A conversdao mais alta foi de 69,7 %, para o material embutido em 823 K, ao
passo que as demais amostras apresentaram valores ligeiramente proximos — 53,7 % de
conversdao a 773 K e 55,8 % a 873 K, enquanto o material suportado de Cu apresentou

50,1 % de conversdo a 873 K.
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Figura 4.24: Perfis de conversao dos catalisadores embutidos e suportados de Cu. As rea¢des foram
conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K e 8§73 K por 20 h com um GHSV de 492.000 mL-h'-gcat’. As

linhas de tendéncia foram utilizadas para uma melhor visualizagao.
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Entre todos os materiais testados, os catalisadores contendo apenas espécies de
Cu como fase ativa foram os que apresentaram os piores desempenhos cataliticos para a
producao de H,, tanto em termos de conversao de etanol, quanto em seletividade para
H,. Novamente, a produgao de acetaldeido foi bastante favorecida em detrimento dos
demais produtos de reforma, muito provavelmente resultado da auséncia de espécies
responsaveis por favorecer suas reagdes de reforma e decomposi¢do. A discussiao
referente a proporcdo dos produtos obtidos pode ser encontrada e estendida dos
comentarios realizados para os demais materiais. A Tabela 4.10 ¢ a Figura 4.25
expressam a propor¢ao molar dos produtos apds 20 h de reagdo para os catalisadores
embutidos de 10 % Cu@CeO, nas temperaturas de 773 K, 823 K e 873 K, assim como
do material suportado a 873 K. Com o aumento da temperatura de reacdo podemos
observar o aumento na seletividade a CH,, passando de 0,5 % a 773 K para 1,5 % a 823
K, e 4,4 % em 873 K, decorrente das reacdes de metanacdo, decomposicao e reforma de
acetaldeido (WANG et al., 2013). A diminuic¢ao da fragdo de CO, de 37,0 % a 773 K e
36,0 % a 823 K para 30,2 % a 873 K, associado ao aumento de CO de 4,7 % em 773 K
para 7,0 % em 823 K e 12,5 % em 873 K podem ser explicados pela predominancia das
reagoes de deslocamento gas-agua em baixas temperaturas. A quantidade de hidrogénio
produzido em 773 K e 823 K foi muito baixa para se identificar utilizando He como
arraste, e os valores de seletividade obtidos em 873 K (9,3 % para o material embutido e

14,2 % para o suportado) podem também estar dentro da faixa de erro experimental.

Tabela 4.10: Seletividade e conversdo dos produtos da RVOE ap6s 20 h de reagéo para os catalisadores
de Cu. As rea¢des foram conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K e 873 K com um GHSV de
492.000 mL-h'-gcat".

10 % Cu@CeO,/ % 10 % Cu@CeO,/ % 10 % Cu@CeO,/ %

10 % Cu/CeO,/ %

CATALISADOR
(773 K) (823 K) (873 K) (873 K)
CONVERSAO 53,7 69,7 55,8 50,1
S(%)  CH, 0,5 1,5 4.4 3,7
C.H, 1,6 2,1 4,9 6,1
C.H, 0,0 0,0 0,1 0,1
C:H, 0,0 0,0 0,0 0,0
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C,H, O 55,9 53,2 38,5 333
C,HO 0,3 0,2 0,1 0,1
H, 0,0 0,0 9,3 14,2
CO 4,7 7,0 12,5 11,8
CO, 37,0 36,0 30,2 30,7
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Figura 4.25: Perfis de conversdo e seletividade dos catalisadores embutidos e suportados de Cu ap6s 20 h
de reagdo. As reagdes foram conduzidas em 1 bar, a 773 K, 823 K e 873 K por 20 h com um GHSV de
492.000 mL-h'-gcat".

4.2.2. Testes de Estabilidade

Dentre todos os materiais testados, aqueles a base de Ni foram os que
apresentaram o melhor desempenho catalitico e rendimento para a producdo de H..
Além disso, a metodologia de preparo favorecendo o encapsulamento das
nanoparticulas de Ni no interior da matriz porosa de CeO,, apresentou maior
seletividade a H, e resisténcia a desativagdo em comparagao ao material suportado. Com

o intuito de avaliar e comparar a estabilidade de ambos os materiais apos 20 h de
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reacdo, foram realizados testes de estabilidade de 90 h para ambos os materiais a 873 K.
A Figura 4.26 exibe o perfil de conversdo e a distribui¢do dos produtos ao longo de 90 h
de reagdo para o catalisador 10 % Ni@CeO..

E possivel observar que a conversdo de etanol se manteve estiavel em 100 %
apos as 90 h, assim como a seletividade a H,, em 56 %, produzindo um rendimento de
H, de 56 %. Além disso, foi possivel observar uma pequena desativacdo (cerca de 5 %)
em aproximadamente 44 h de reacdo, com uma pequena produgdo de acetaldeido — mais
uma vez comprovando que sua produgdo (com auséncia de vias de decomposi¢ao) esta
intimamente relacionada a perda de atividade catalitica nesse processo. Todavia, apos
44 h o sistema voltou ao patamar de 100 % de conversao de etanol, com um aumento na

distribuicao de CO, concomitante a diminui¢do na produgao de CO.
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Figura 4.26: Teste de estabilidade relacionando a conversao de etanol e a distribui¢do de produtos para a
amostra 10 % Ni@CeO2. A reagdo foi conduzida a 1 bar, 873 K por 90 h com um GHSV de
492.000 mL-h'-gcat".
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Uma hipétese para relacionar esses fendmenos pode estar associada a uma
pequena producdo gradual de coque na superficie do catalisador a partir de
aproximadamente 28 h até¢ 44 h de reagdo. Apds esse periodo, espécies de O, — tanto
provenientes da alimentacdo quanto da matriz de CeO, — podem ter oxidado os
depdsitos de carbono produzindo CO,, a0 mesmo tempo que proporcionou a limpeza da
superficie catalitica, aumentando novamente a conversdo de etanol. Todavia, essa
hipotese necessita ser confirmada experimentalmente em trabalhos futuros.

A Figura 4.27 apresenta o perfil de conversdo e a distribuicdo dos produtos ao
longo de 90 h de reagdo para o catalisador 10 % Ni/CeO,. E possivel observar uma
perda substancial de atividade catalitica do material suportado devido a diminuicdo
gradual da conversdo de etanol ao longo das 90 h de reagdo, alcangando 72,1 % de
conversao com 50,8 % de seletividade a H,, produzindo um rendimento de 36,7 % de H,

apos 90 h de reacao.
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Figura 4.27: Teste de estabilidade relacionando a conversdo de etanol e distribuigdo de produtos para a
amostra 10 % Ni/CeO,. A reacdo foi conduzida a 1 bar, 873 K por 90 h com um GHSV de
492.000 mL-h'-gcat".
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Chama a atencdo um comportamento fenomenoldgico semelhante ao
mencionado anteriormente, caracterizado por um aumento na conversao durante as 44 h
de reacao. Contudo, neste caso, o patamar anterior nao foi mantido, resultando em uma
queda continua na conversdo apds esse periodo. Outro fendmeno observado, e
consistente com os testes e discussdes anteriores, foi a diminui¢ao da atividade catalitica
devido ao aumento residual na produgdo de acetaldeido. O acetaldeido ¢ um dos
intermediarios de rea¢ao mais importantes para a RVOE, e ¢ nitido como a producao em
excesso - decorrente da supressdo das vias de decomposi¢do e reforma a vapor —
influencia negativamente para o desempenho catalitico dos materiais. A Figura 4.28
confirma o rendimento superior do catalisador embutido com Ni em comparacdo ao

material suportado para a produgao de H, ao longo de 90 h de reacao.
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Figura 4.28: Rendimento de H, dos catalisadores embutidos e suportados de Ni. As rea¢des foram

conduzidas a 1 bar, 873 K por 90 h com um GHSV de 492.000 mL-h"'-gcat".

4.2.3. Determinac¢ao de Regime Cinético
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Um dos grandes desafios da avaliagdo de desempenho de materiais nos
processos de RVE e RVOE ¢ a alta conversao térmica de etanol a partir de determinadas
temperaturas. Para esse sistema, por exemplo, foi observada uma conversao térmica de
etanol superior a 50 % em temperaturas a partir de 873 K. O principal problema
associado a isso ¢ a dificuldade de se garantir que o processo esteja operando em regime
cinético, sem limitagdes de difusdo externa. Essa condi¢do ¢ obtida a partir da
determinagdo de uma relagdo linear entre a ¢ o GHSV™'. O catalisador mais ativo ¢ a
temperatura mais alta de operacdo sdo escolhidos para os ensaios de determinagdo do
regime cinético, visto que ¢ a temperatura que mais exige do sistema em termos de
transferéncia de massa. Dessa forma, uma vez garantido que o processo ocorra em
regime cinético na condicdo de temperatura mais extrema e com o catalisador mais
ativo para o processo, automaticamente os demais materiais nas condi¢des mais brandas
de temperatura também estariam de acordo.

Em vista do exposto, foram escolhidas as condigdes experimentais de vazao e
massa de catalisador mais desfavoraveis do ponto de vista de desempenho do
catalisador ao processo de RVOE, com o objetivo de se reduzir a conversdo o maximo
possivel para comparar os materiais dentro do regime cinético. Uma vazdo de
aproximadamente 82 mL min"' (somando as correntes de etanol, H,O, O, e He) foi
utilizada para todos os testes cataliticos. Essa foi a vazao maxima possivel na unidade
em questdo sem que houvesse pressurizacdo do sistema. Em relagdo a massa de
catalisador, 10 mg foram utilizados em todas as reagdes, a quantidade minima
necessaria para garantir reprodutibilidade dos dados.

Foram também realizados testes com 1 mg de amostra diluidos em material
inerte, mas ndo foi possivel garantir a reprodutibilidade devido ao elevado erro
experimental associado a pesagem da amostra. Além disso, devido a pouca massa de
catalisador presente, a ocorréncia da formagdo de caminhos preferenciais de reagao
pode ser outro obstaculo. A Figura 4.29 exibe os resultados de reagdes em duplicata
para o catalisador 10 % Ni@CeO, a 823 K utilizando 1 mg de amostra, corroborando a

falta de reprodutibilidade no experimento.
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Figura 4.29: Perfis de conversao utilizando 1 mg da amostra 10 % Ni@CeO, a 823 K.

Por esse motivo, todos os testes cataliticos foram conduzidos com 10 mg de
amostra proporcionando um GHSV de aproximadamente 492.000 mL-h"'-gcat'. Foram
também realizados testes cataliticos utilizando 30 mg, 50 mg e 100 mg de amostras de
10 % Ni@CeO, nas trés faixas de temperatura, mas todas elas apresentaram conversoes
proximas a 100 %, evidéncia da atividade elevada do material preparado.

Em vista da alta atividade do material 10 % Ni@CeO, para a RVOE, associada a
limitagdes experimentais de controle de massa, e limitagdes operacionais de controle de
vazdo, ndo foi possivel realizar o teste para determinagcdo do regime cinético das
analises, uma vez que os materiais mais ativos apresentaram conversdoes proximas ou
iguais a 100 %, impossibilitando a obtencdo de uma relagdo linear entre a e o GHSV™.
O desenvolvimento de modelos cinéticos para reagdes heterogéneas complexas requer a
formulagdo de uma hipdtese para o mecanismo de reagdo, a derivacdo das equagdes de
taxa e, ajustes dos dados numéricos junto com a identificacdo de parametros cinéticos,
além da determinacdo de pardmetros como densidade e tortuosidade (MURZI et al.,
2021). Muitos parametros sao de dificil e imprecisa obtencao, dessa forma, optamos por

ndo utilizar essa abordagem nesse trabalho.
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4.3. Caracterizacao dos Catalisadores Pds-Reacao

A desativagdo por formagdo de coque ¢ um dos principais problemas
encontrados na avaliagdo de catalisadores para os processos de RVE e RVOE. Com o
intuito de investigar a quantidade de carbono formado e sua morfologia, os catalisadores
utilizados pos-reagao foram analisados por Raman e TG.

A identificagdo do carbono por meio de espectroscopia Raman baseia-se na
identificacdo de bandas caracteristicas do carbono na faixa de 1000 cm™ a 2000 cm™.
Especificamente, sdo trés bandas amplamente estudadas: a banda D (desordem,
aproximadamente em 1340 cm”, sp?), a banda G (ordem, situada entre 1500 - 1600 cm™,
sp?) e, em alguns casos, a banda D’ em torno de 1620 cm”. O modo radial de respiro
(RBM), localizado abaixo de 500 cm™, € particularmente investigado em nanotubos de
carbono (LOBO et al, 2005). A presenca de diferentes formas alotropicas e
morfologicas do carbono (diamante, grafite, fibra de carbono, nanotubos, coque, entre
outros) resulta em variagdes nos valores, formas e intensidades dessas bandas nos
espectros. Em alguns casos, a relagdo entre as bandas D e G, expressa como a razao
I/Is, pode ser correlacionada com os tipos de nanotubos de carbono presentes ou o grau
de desordem do carbono, indicando defeitos em sua superficie (BRACKMANN et al.,
2018, KOZONOE et al., 2023).

A Figura 4.30 exibe os espectros de Raman na faixa entre 1000 cm™ — 1800 cm
dos materiais embutidos e suportados com Ni antes da reacdo, confirmando a auséncia

de bandas caracteristicas do carbono.
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Figura 4.30: Espectros de Raman para os catalisadores 10 % Ni@CeO, e 10 % Ni/CeO, antes da reagao.

A Figura 4.31 apresenta os espectros de Raman para o catalisador de 10 %
Ni@CeO, pos-reagdo nas temperaturas de 773 K, 823 K e 873 K, assim como para o
material suportado 10 % Ni/CeO, pos-reagdo na temperatura de 873 K. E possivel
observar a preseng¢a da banda D do carbono, e da banda G. A banda G esta relacionada a
formagdo do carbono grafitico - considerado um dos principais elementos responsaveis
pela desativagao dos catalisadores, enquanto a banda D estd atribuida a formacdo de
carbono amorfo (WANG et al., 2019). Para uma mesma temperatura de reagdo (873 K),
¢ possivel observar que as bandas D e G s3o muito mais intensas para o material
suportado em relacdo ao material embutido, sugerindo que o encapsulamento das
nanoparticulas no interior da matriz de CeO, pode ter diminuido a formagdo dos

depositos de carbono nos catalisadores embutidos.
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Figura 4.31: Espectros de Raman para os catalisadores de 10 % Ni@CeO, e 10 % Ni/CeO, ap06s a reagao.
As reagoes foram conduzidas em 773 K, 823 K e 873 K por 20 h a 1 bar com um GHSV
de 492.000 mL-h'-gcat".

A Tabela 4.11 indica a relagdo de intensidade entre as bandas D e G, no qual
podemos inferir o grau de grafitizagdo ou amorficidade do coque formado pos-reagio. E
possivel observar que o material embutido apresentou um maior grau de amorficidade
em relagdo ao material suportado na mesma temperatura de reagdo, em 873 K, o que
pode justificar a maior conversao obtida durantes dos testes cataliticos apresentados na
Figura 4.19. Além disso, como discutido nas se¢des 2.2 e 2.3, observa-se uma maior
propensdo a formacao de coque em temperaturas de reacdo mais baixas, impulsionada
pelas reagdes de decomposicdo do etileno (Reacdo 2.14) e as reagdes de Boudouard

(Reagdo 2.11).

121



Tabela 4.11: Relagdo entre as intensidades das bandas D e G - I /I, - para o carbono amorfo e grafitico.

Amostra Lo/Ta)
10 % Ni@CeO2 — 773 K 1,07
10 % Ni@CeO2 — 823 K 1,05
10 % Ni@CeO2 — 873 K 1,49
10 % Ni/CeO2 — 873 K 1,22

A Figura 4.32 apresenta os espectros de Raman na faixa entre 1000 cm™ — 1800
cm’ dos materiais embutidos e suportados com Ni-Cu antes da reacdo, enquanto na
Figura 4.33 ¢ possivel observar os espectros pds-reagdo dos catalisadores embutidos de

Ni-Cua 773 K, 823 K e 873 K, e do material bimetalico suportado a 873 K.
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Figura 4.32: Espectros de Raman para os catalisadores 5 % Ni-5% Cu@CeO, e 5 % Ni-5% Cu/CeO,

antes da reacdo.
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Os espectros observados na Figura 4.33 indicam uma maior intensidade das
bandas D e G do carbono para o material suportado em relagdo material embutido, em
uma mesma temperatura de reagao (873 K). Além disso, conforme observado na Tabela
4.12, o grau de amorfizacao foi superior no material embutido, sugerindo a formagao de

uma maior propor¢ao de carbono amorfo.
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Figura 4.33: Espectros de Raman para os catalisadores de 5 % Ni-5% Cu@CeO, e 5 % Ni-5% Cu/CeO,
apos a reacdo. As reagdes foram conduzidas em 773 K, 823 K e 873 K por 20 h a 1 bar com um GHSV
de 492.000 mL-h'-gcat™".

Entretanto, como discutido na sessao 4.2 e observado na Figura 4.22, o
catalisador suportado de Ni-Cu obteve uma conversao superior ao material embutido em
873 K. Pelos dados obtidos por Raman, que mostram que a formagdo de carbono,
principalmente na forma grafitica, foi maior no material suportado, € possivel supor que
a desativagdo dos materiais bimetalicos embutidos ndo seja proveniente da formagao de

coque na superficie catalitica
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Tabela 4.12: Relagdo entre as intensidades das bandas D e G - I/I, - para o carbono amorfo e grafitico.

Amostra lo/lq)
5 % Ni-5 % Cu@CeO2 — 773 K 1,22
5 % Ni-5 % Cu@CeO2 — 823 K 0,88
5 % Ni-5 % Cu@CeO2 - 873 K 1,81
5 % Ni-5 % Cu/CeO2 - 873 K 1,46

A Figura 4.34 apresenta os espectros de Raman na faixa entre 1000 cm™ — 1800
cm’ dos materiais embutidos e suportados com Cu antes da reagdo, enquanto na Figura
4.35 ¢ possivel observar os espectros pos-reacdo dos catalisadores embutidos de Cu a
773 K, 823 K e 873 K, assim como do material bimetalico suportado a 873 K. Esses
resultados obtidos, assim como os da Tabela 4.13 serdo mais bem discutidos ao final

dessa secao.
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Figura 4.34: Espectro de Raman para os catalisadores 10 % Cu@CeO, e 10 % Cu/CeO, antes da reagao.
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Figura 4.35: Espectros de Raman para os catalisadores de 10 % Cu@CeO, e 10 % Cu/CeO, apds a
reacdo. As reagdes foram conduzidas em 773 K, 823 K e 873 K por 20 h a 1 bar com um GHSV
de 492.000 mL-h'-gcat".

Tabela 4.13: Relagdo entre as intensidades das bandas D e G - I/I, - para o carbono amorfo e grafitico.

Amostra oyl
10 % Cu@CeO2 - 773 K 0,86
10 % Cu@CeO2 - 823 K 0,87
10 % Cu@CeO2 - 873 K 0,89
10 % Cu/Ce02 - 873 K 0,97

Os perfis de TG das amostras pds-reacao sao apresentados nas Figuras 4.36, 4.37
e 4.38. A analise relaciona a perda de massa dos materiais ao longo da temperatura sob
exposicao a um ambiente oxidante. A perda de massa na regido entre 750 K e 950 K ¢
associada a oxidacdo de espécies de carbono; logo, ¢ possivel avaliar o grau de
deposicao de carbono nas amostras pos-reagdo dependendo da quantidade de massa que
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¢ liberada no processo de oxidacdo. A Figura 4.36 exibe os perfis de TG obtidos para o
catalisador embutido de 10 % Ni@CeO, a 773 K, 823 K e 873 K, assim como para o
material suportado de 10 % Ni/CeO, a 873 K. O material embutido a 873 K foi o que
apresentou menor perda de massa, de cerca de 30 %, comparado aos 45 % de perda
referente ao material suportado na mesma temperatura. Esse comportamento esta de
acordo com o esperado e discutido na Figura 4.19, no qual a conversdo de etanol no
catalisador embutido a 873 K foi mantida estavel em 100 % ao longo das 20 h de reagao
— sugerindo uma menor deposi¢do de coque nos sitios cataliticos quando comparado ao

material suportado.
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Figura 4.36: Perfis de TG pds-reagdo para os catalisadores embutidos e suportado a base de Ni, nas

temperaturas de 773 K, 823 K, ¢ 873 K.

Além disso, o espectro de Raman na Figura 4.31 exibe as bandas D e G do
carbono muito mais intensas no material suportado, sugerindo maior concentragdao
dessas espécies. Por fim, a razdo I/l apresentada na Tabela 4.11, apresenta maior

proporcao de espécies de carbono grafitico no material suportado em relacdo ao material
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embutido, muito provavelmente contribuindo para a maior formagdo de depositos de
carbono nos catalisadores suportados. A partir de todas essas consideragdes, foi possivel
concluir que a metodologia de sintese proporcionando nanoparticulas de Ni embutidas
em uma matriz de CeO, foi capaz de proporcionar maior estabilidade, garantindo maior
resisténcia a desativacao por deposicao de coque

A Figura 4.37 apresenta os perfis de TG obtidos para o catalisador embutido de
5 % Ni-5 % Cu@CeO, a 773 K e 873 K, assim como para o material suportado de 5 %
Ni-5% Cu/Ce0O, a 873 K.
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Figura 4.37: Perfis de TG pos-reacdo para os catalisadores embutidos e suportado a base de Ni-Cu, nas

temperaturas de 773 K e 873 K.

Uma vez que foram utilizados apenas 10 mg de amostra nas reacdes, o material
recuperado do catalisador embutido a 823 K pods-reagdo foi muito baixo, de modo que a
analise de TG apresentou erros experimentais. Na Figura 4.22 apresentada na parte
inicial deste capitulo, foi observado que a conversdo obtida para o material bimetalico

suportado foi maior em relagdo ao material embutido. Entretanto, a perda de massa
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resultante da oxidacdo de depositos de carbono foi maior no material suportado a 873 K,
cerca de 36 %, frente aos 26% da amostra embutida na mesma temperatura. Além disso,
a razdo I/l apresentada na Tabela 4.12, sugere maior proporcdo de espécies de
carbono grafitico no material suportado em relacdo ao material embutido, contribuindo
para a maior formagao de depésitos de carbono nos catalisadores suportados. E relatado
na literatura que a deposicdo de espécies de carbono nos sitios ativos sejam
provenientes de reagdes de craqueamento da ligagdo C-H de espécies reacionais
adsorvidas, no qual os atomos de carbono se ligam na interface metal-CeO, ou mesmo
em sitios metalicos (WANG et al., 2019). Foi discutido anteriormente que a utilizagdo
de uma alta fracao massica de espécies de Cu dificultou as reagdes de decomposicao e
reforma de acetaldeido, assim como a conversdo de etanol. As analises de TG indicam
maior formag¢ao de carbono no material suportado, assim como os espectros Raman
apresentam bandas D e G de carbono mais intensas nos materiais suportados em uma
mesma temperatura. Com base no que foi apresentado, a principal hipdtese ¢ que a
menor conversao do material bimetdlico embutido em comparacdo ao suportado nao
seja associada a perda de atividade catalitica por deposicao de carbono, e sim devido a
ineficiéncia das espécies de Cu em promover reagdes de quebra da ligagdo C-H do
etanol e do acetaldeido no material embutido. Isso explicaria por que o material
suportado apresenta uma alta conversdao a 873 K e maior formacdo de carbono (visto
que houve maior quebra de ligacdes C-H do acetaldeido e do etanol em comparagao aos
materiais embutidos).

Por fim, a Figura 4.38 exibe os perfis de TG obtidos para o catalisador embutido
de 10 % Cu@CeO, a 773 K, 823 K e 873 K, assim como para o material suportado de
10 % Cu/CeO, a 873 K. O gradual aumento de massa em temperaturas elevadas pode
ser explicado pela oxidagdo de espécies de Cu a CuO (WANG et al., 2017). Os
materiais também apresentam uma pequena perda de massa, entretanto, essa redugdo
ocorre em uma faixa de temperatura muito mais baixa, ndo sendo correlacionada a
oxidagdo de depositos de carbono. Por outro lado, os espectros obtidos por Raman
indicam a presenca das bandas D e G associadas ao carbono, informagdes que acabam
sendo conflitantes. Como as analises de Raman e TG sao feitas com partes diferentes da
mesma amostra, esse erro pode estar correlacionado com a deposi¢ao ndo homogénea

de carbono nos catalisadores.
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Figura 4.38: Perfis de TG pos-reacdo para os catalisadores embutidos e suportado a base de Cu, nas

temperaturas de 773 K, 823 K, ¢ 873 K.

4.4, Analise Técnico-econoOmica

A planta foi dimensionada assumindo uma capacidade de etanol de 40.000
toneladas por ano (COMPAGNONI et al., 2017). Isso resulta em uma taxa de fluxo de
etanol de 4.567 kg-h' (100 kmol-h"). A mistura de reagentes na alimentagdo consistia
em 100 kmol-h' de etanol, 300 kmol-h' de H,O ¢ 50 kmol-h' de O,. A taxa de fluxo de
hidrogénio na saida foi de 889 kg-h"', o que resulta em uma capacidade de producao de
hidrogénio de 7.191 toneladas por ano.

O preco de venda do hidrogénio foi de US$ 5,05/kg de H,, levando em
considera¢do uma taxa interna de retorno de 10 %. A avaliagdo dos OPEX ¢é mostrada

na Figura 4.39, apresentando a porcentagem de despesas para cada matéria-prima.
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Figura 4.39: Contribui¢ao dos insumos no custo final das matérias-primas.

Essa andlise revelou que o etanol representa cerca de 89 % do custo total das
matérias-primas, evidenciando o impacto significativo dos custos do etanol no custo de
produgdo de hidrogénio, o que pode ser atribuido ao seu preco relativamente mais
elevado. Diante disso, foi realizada uma analise de sensibilidade para avaliar como as
variagdes nos precos do etanol afetam o pre¢o minimo de venda do hidrogénio. Além
disso, uma andlise de sensibilidade para verificar o impacto das variagdes no CAPEX
também foi realizada. A Figura 4.40 mostra os resultados.

A analise de sensibilidade revelou que o pre¢co minimo de venda do hidrogénio
depende fortemente do preco do etanol, e ¢ menos sensivel ao CAPEX. Isso estd em
conformidade com o observado por outros autores (COMPAGNONI et al, 2017,
MORAES et al., 2019) na literatura, evidenciando que a RVE ¢ mais sensivel ao OPEX
do que ao CAPEX.

Uma analise de sensibilidade das variagcdes no prego de venda do hidrogénio em
funcdo da TIR também foi realizada. Podemos observar na Figura 4.41 que o prego de
venda do hidrogénio aumenta linearmente com a TIR. A taxa minima de retorno
necessaria para o projeto tera um impacto consideravel no preco de venda do

hidrogénio.
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Figura 4.40: Influéncia do preco do etanol ¢ do CAPEX no preco do hidrogénio.
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Figura 4.41: Influéncia da TIR no prego de venda do hidrogénio.
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O preco minimo de venda do hidrogénio varia significativamente entre os
estudos encontrados na literatura sobre a RVE, o que pode ser resultado das diferentes
suposicoes de parametros econdomicos, como vida util da planta, TIR e, especialmente,
preco do etanol. Os trabalhos de COMPAGNONI et al. (2017), LOPES et al. (2012) e
MORAES et al (2019) assumiram uma taxa de juros de 10 %, mas diferiram
consideravelmente no prego do etanol selecionado. LOPES et al. (2012) obtiveram um
custo de hidrogénio de US$ 14,11/kg de H, assumindo um pre¢o de etanol de US$
0,371/L, enquanto MORAES et al. (2019) determinaram um preco do hidrogénio de
USS$ 10,04/kg de H, considerando o prego médio do etanol do distribuidor na cidade do
Rio de Janeiro fornecido pela Agéncia Nacional do Petroleo (US$ 0,81/L). Por outro
lado, COMPAGNONI et al. (2017) calcularam o pre¢o minimo de venda do hidrogénio
de USS$ 1,91/kg de H,, considerando o preco do etanol de US$ 0,211/kg, que estava
mais proximo do valor padrdo para hidrogénio proveniente da reforma a vapor do
metano, de US$ 1,80/kg de H, (BORNAPOUR et al., 2017).

O processo aqui discutido obteve um pregco intermediario de venda do
hidrogénio de US$ 5,05/kg de H,, levando em consideragio uma TIR de 10 %,
utilizando resultados em escala de bancada da RVOE. Além disso, o Custo Nivelado de
Hidrogénio (LCOH, do inglés, Levelized Cost of Hydrogen) pode ser determinado
dividindo o custo total de produgdo de hidrogénio ao longo da vida util da planta, pela
quantidade total de hidrogénio produzido. Portanto, o LCOH no presente trabalho seria
de USS$ 4,64/kg de H..

O Brasil apresenta um dos LCOH mais competitivos de eletrolise do mercado
global (BNEF, 2023). De acordo com os dados da Clean Energy Latin America
(CELA), o Indice de LCOH da eletrolise no Brasil, atualmente, varia de 2,87 U$/kg a
3,56 U$/kg, dependendo da localiza¢dao do projeto. Portanto, os resultados da literatura
e deste trabalho revelam que a redu¢@o no prego do etanol ¢ um fator crucial para tornar
0 processo economicamente mais atrativo, visando ser uma rota alternativa para
produzir hidrogénio renovavel juntamente com a eletrdlise, especialmente considerando

que o Brasil ¢ o segundo maior produtor de etanol do mundo.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

A composi¢dao quimica e o teor metalico obtidos por FRX estdo de acordo com
os valores nominais, levando em consideragdio uma variagdo devido a erros
experimentais. A caracteriza¢do das estruturas por DRX confirma a presenga de uma
matriz de CeO, e sugere que as fases NiO e CuO estdo altamente dispersas no suporte
de CeO,, formando pequenas nanoparticulas. A andlise de MET dos catalisadores
confirma a dispersdo e sugere que as nanoparticulas de NiO e CuO estao distribuidas na
matriz de céria, confirmada por espectroscopia de energia dispersiva de raios X. Os
resultados de TPD confirmam a existéncia e carater dos sitios basicos e a auséncia de
sitios acidos, enquanto os perfis de TPR obtidos permitem escolher a temperatura de
873 K como a ideal para garantir a completa reducao e uniformidade de todas as
espécies de NiO e CuO durante a etapa de ativagdo dos catalisadores. Os resultados dos
testes cataliticos obtidos confirmam que nanoparticulas de NiO embutidas na estrutura
da céria em 10 % Ni@CeO, pode favorecer a interagdo metal-suporte, aumentando a
seletividade ao hidrogénio, além de elevar a resisténcia dos materiais a desativacao por
deposi¢do de coque. O catalisador 10 % Ni@CeO, foi mais ativo na temperatura de 873
K para o processo de RVOE, se mantendo estavel com 100 % de conversdo de etanol
apos 90 h de reacdo, com uma seletividade a H, de 56 %, produzindo um rendimento de
H, de 56 %. Foi possivel observar também que a dopagem com Cu proporcionou uma
grande producdo de acetaldeido, possivelmente resultado de diversos fatores, entre eles:
ao favorecimento que as espécies de Cu proporcionam a rota de desidrogenagdo do
etanol; a menor presenga, em propor¢do massica, de espécies de Ni, altamente ativas e
responsaveis por quebrar as ligacdes C-C do acetaldeido resultante das reagdes de
desidrogenacdo do etanol. Além disso, a produ¢do de acetaldeido foi intrinsicamente

relacionada a desativagdo dos catalisadores produzidos, de modo que o catalisador mais
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estavel ndo apresentou formagdo de acetaldeido a 873 K, diferente dos materiais de Ni-
Cu e Cu. As caracterizagdes pos-reacao por espectroscopia Raman e TG evidenciaram
que o encapsulamento garantiu maior resisténcia a formacao de coque na superficie
catalitica, e que a perda de atividade catalitica nos catalisadores bimetalicos de Ni-Cu
ndo estava relacionada a formacao de carbono, e sim a ineficiéncia das espécies de Cu
em promover reagdes de quebra da ligacdo C-H do etanol e do acetaldeido no material
embutido. Por fim, o estudo de viabilidade econdmica revela que o processo de RVOE
leva a um prego intermedidrio de venda do hidrogénio de US$ 5,05/kg de H,, e os
resultados indicam que a redugdo no preco do etanol ¢ um fator crucial para tornar o
processo economicamente mais atrativo, visando ser uma rota alternativa para produzir

hidrogénio a partir de fontes renovaveis.

5.1. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Uma das principais lacunas deixadas nesse trabalho é como as nanoparticulas de
NiO e CuO de fato estdo dispostas na matriz de CeQ,, se somente de forma embutida no
suporte, ou também na superficie catalitica. As imagens obtidas por MET apresentam
uma resolucao 2D do material, apenas confirmando a existéncia das fases de CuO, NiO
e CeO,, mas ndo podemos avaliar a forma exata como elas se dispdem, apenas que estao
dispersas. Por esse motivo, uma proposta foi submetida (e aceita) a linha de luz
CARNAUBA do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), por meio da qual
serd possivel obter um mapeamento em 3D da estrutura por nanoimageamento. Assim,
essa validacdo possui potencial de ndo apenas validar os resultados derivados dos testes
cataliticos, como também avangar na compreensdo e aplicagdo pratica de catalisadores
embutidos nos processos cataliticos. Essa caracterizag@o sera feita no primeiro semestre
de 2024.

Além disso, outra proposta futura ¢ realizar caracterizagdes de MET e DRX das
amostras pos-reacdo, para verificar se o encapsulamento das nanoparticulas de NiO
possibilitou também uma maior resisténcia a sinterizagdo da fase ativa. Por fim, a
insercao de Cu ainda precisa ser estudada, apesar dos resultados negativos obtidos aqui.
A principal sugestdo ¢ a utilizacdo de uma menor fragdo massica de Cu em comparacao

ao metal ativo, de modo a restringir a producao de acetaldeido.
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APENDICE A

Tamanho Médio de Cristalito

O tamanho médio do cristalito de NiO, CuO e CeO, foi calculado usando a

equacdo de Scherrer (Equacdo 3.1), onde ¢ o fator de forma (0.9), ¢ o angulo de Bragg,

é o comprimento de onda dos Raios X (1.5418 A) e ¢ a largura do pico a meia altura.

TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO

10%Ni@CeO, 2 d (nm) d, (nm)
(1,1,1) 0,9 0,15 1,17 28,56 14,28 7,03
(2,0,00 0,9 0,15 1,07 33,08 16,54 7,76
Planos cristalinos - CeQO, 7,27
(2,2,0)0 09 0,15 1,27 47,51 23,776 6,84
(3,1,1) 09 0,15 1,21 56,37 28,19 7,46
Planos cristalinos - NiO (2,000 09 0,15 0,98 43,25 21,62 8,76 8,76
TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO
10%N1/CeO, 2 d(nm) d, (nm)
(1,1,1) 0,9 0,15 0,80 28,58 14,29 10,22
(2,0,00 0,9 0,15 0,77 33,12 16,56 10,84
Planos cristalinos - CeQO, 10,25
(2,2,00 09 0,15 0,88 47,55 23,777 9,86
3,1,1) 09 0,15 090 56,41 2821 10,08
(1,1,1) 0,9 0,15 0,39 37,29 18,64 21,34
Planos cristalinos - NiO (2,000 09 0,15 045 4333 21,66 18,81 20,39
(2,2,0) 09 0,15 044 62,94 3147 21,02

TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO
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10%Cu@CeO, 2 d (nm) d, (nm)
(1,1,1) 0,9 0,15 1,05 28,57 14,28 7,82
o (2,0,00 0,9 0,15 0,89 33,10 16,55 9,32
Planos cristalinos - CeO, 8,05
(2,2,0) 0,9 0,15 1,16 47,52 23,76 7,51
(3,1,1) 0,9 0,15 1,19 56,39 28,19 7,56
o (1,1,-1) 09 0,15 0,48 35,55 17,78 17,26
Planos cristalinos - CuO 17,31
(1,1,1) 0,9 0,15 049 38,77 19,38 17,36
TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO
10%Cu/CeO, 2 d (nm) d,(nm)
(1,1,1) 0,9 0,15 0,82 28,61 14,31 9,96
o (2,0,0)0 0,9 0,15 0,76 33,14 16,57 10,87
Planos cristalinos - CeO, 10,10
(2,2,0) 0,9 0,15 093 47,57 23,79 9,39
(3,1,1) 0,9 0,15 0,89 56,44 2822 10,19
o (1,1,-1) 0,9 0,15 0,37 35,58 17,79 22,35
Planos cristalinos - CuO 20,62
(1,1,1) 0,9 0,15 045 38,82 19,41 18,89
TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO
5%Ni-5%Cu@CeO, 2 d (nm) d, (nm)
(1,1,1) 0,9 0,15 1,13 28,57 14,29 7,27
o (2,0,0) 0,9 0,15 1,01 33,09 16,54 8,25
Planos cristalinos - CeO, 7,51
(2,2,0) 0,9 0,15 1,24 47,52 23,76 7,01
(3,1,1) 0,9 0,15 1,20 56,41 28,20 7,52
Planos cristalinos - NiO (1,1,1) 0,9 0,15 0,57 37,26 18,63 14,78 13.48
(2,0,00 0,9 0,15 0,70 43,30 21,65 12,18 ’
(1,1,-1) 0,9 0,015 0,53 35,58 17,79 15,80
Planos cristalinos - CuO 14,64
(1,1,1) 0,9 0,15 0,62 38,75 19,38 13,49

TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO
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5%Ni-5%Cu/CeO,

Planos cristalinos - CeO,

Planos cristalinos - NiO

Planos cristalinos - CuO

(1,1,1)
(2,0,0)
(2,2,0)
(3,L,1)

(1,1,1)
(2,0,0)

(1,1,-1)
(1,1,1)

0,9
0,9
0,9
0,9

0,9
0,9

0,9
0,9

0,15
0,15
0,15
0,15

0,15
0,15

0,15
0,15

0,83
0,76
0,92
0,96

0,57
0,73

0,45
0,53

28,58
33,11
47,55
56,42

37,24
43,25

35,55
38,77

14,29
16,56
23,77
28,21

18,62
21,62

17,77
19,39

d (nm)
9,91
10,90
9,39
9,40

14,69
11,75

18,65
16,03

d,, (nm)

9,90

13,22

17,34
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