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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obten¢ao do grau de Doutor em Ciéncias (D. Sc.)

OXIDACAO PARCIAL DO ETANOL EM MONOLITO COM CATALISADORES
DE COBRE E COBALTO

Clarissa Perdomo Rodrigues

Mar¢o/2009

Orientadores: Martin Schmal

Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva
Programa: Engenharia Quimica

A oxidacado parcial do etanol foi estudada utilizando uma estrutura ceramica tipo
colmeia, sobre a qual foram ancorados os sistemas CuO/y-Al,O3 e Co304/y-Al,O5. Este
sistema, constituido de canais paralelos, favorece as reacdes que ocorrem em fase
gasosa, de modo que certas condigdes de temperatura e vazao podem apresentar efeitos
de transferéncia de massa em filme gasoso. A adicdo de y-alumina sobre a corderita
através do método de impregnagao por banho de imersdo em suspensdo acida permitiu
um recobrimento com boa aderéncia e dispersao das fases 6xidas. A atividade catalitica
e a seletividade dos produtos foram avaliadas em diferentes temperaturas (260 a 770° C)
e razoes O,/Etanol (0,3; 0,5 ¢ 0,8). Também foram avaliados os efeitos da velocidade
espacial (h™) e da presenca de H,O na alimentagdo. De modo geral, os resultados
mostraram que no sistema de canais a evolugdo da reagdo de oxidagdo parcial se da de
forma que primeiramente o etanol se decompde em fase gasosa, e consequentemente, na
presenga de oxigénio forma radicais que podem se decompor na superficie do
catalisador. A baixa razdo CO,/CO observada na maioria dos experimentos, inclusive na
auséncia de catalisador, indica que a reagdo de decomposi¢ao géas-agua se da na fase
gasosa, e o seu equilibrio limita a formagdo de H,. Os testes de estabilidade com o
tempo de reacdo mostraram que nao houve sinais de desativacao por um periodo de 30 h
de reacdo. Porém, ao final dos experimentos foram observados a formagao de carbono

grafitico e filamentoso.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D. Sc.)

ETHANOL PARTIAL OXIDATION OVER COPPER AND COBALT BASED
MONOLITH CATALYST

Clarissa Perdomo Rodrigues

March/2009

Advisors: Martin Schmal

Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Department: Chemical Engineering

Ethanol partial oxidation was studied using a ceramic honeycomb structure,
which was anchored the systems CuO/y-Al,O; and Co304/y-Al,O3. Honeycomb
structure consists of parallel channels that favors the gas phase reactions, in some
temperature and flow rate conditions could occur mass transfer in gas film effects. The
addition of y-alumina on corderita surface using the whascoating method with an acid
suspension results in both good adhesion coating and dispersion of oxide phases. The
catalytic activity and products selectivity were evaluated at different temperatures (260
to 770 ° C) and Oy/Ethanol ratios (0.3, 0.5 and 0.8). Also, was evaluated the effect of
space velocity (h™) and presence of H,O in the feed. Overall, the results showed that
the partial oxidation reaction occurs in a way that first ethanol decomposed in gas phase
and then formed in the presence of oxygen radicals that decomposed on the catalyst
surface . The CO,/CO low ratio observed in most experiments, even in the absence of
catalyst, indicates that shift reaction occurs in gas phase and its equilibrium limits the
hydrogen formation. Stability tests with reaction time showed that there were no
catalysts deactivation sign for a 30 h on reaction. However, at the experiments end were

observed graphite and filamentous carbon formation.
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Capitulo 1

Introducao

Durante a década de 90, devido ao crescente interesse em produzir combustiveis
sintéticos baratos, a oxida¢do parcial catalitica passou a ser amplamente estudada pela
indtstria e alguns grupos académicos, como por exemplo Schmidt e colaboradores
(BHARADWAIJ E SCHMIDT, 1995; HOHN E SCHMIDT, 2001; SCHMIDT et al.,
2003; KRUMMENACHER E SCHMIDT, 2004; entre outros). Na maioria dos estudos
realizados em laboratdrios a oxidagdo parcial foi conduzida em microreatores de leito
fixo. Por outro lado, os reatores monoliticos tém sido empregados recentemente com
sucesso. Estes reatores apresentam-se como uma proposta para eliminar as desvantagens
dos reatores cataliticos de leito fixo como, por exemplo, formagdo de caminhos
preferenciais no leito, sinterizagdo e queda de pressdo ao longo do leito (CYBULSKI E

MOULIJN, 2006).

Os reatores monoliticos foram utilizados primeiramente na etapa da oxidacao de
NH; a NO na sintese de HNO; e na década de 40 para a sintese de HCN. Entretanto,
recentemente, o uso extensivo de monolitos como suporte catalitico tem sido na
conversdo catalitica automotiva para remover os poluentes como NO, CO e alguns
hidrocarbonetos presentes na exaustdo dos motores, através da oxidagdo completa.

Outras amplas aplicagdes sao a reducdo catalitica de off-gas das usinas de geracdo de



energia ¢ a destruicao de ozonio em avides. A literatura cita também que ha somente
uma aplicacdo industrial em larga escala de catalisadores monoliticos em processos
multifasicos: na producdo de peréxido de hidrogénio através do processo da

antraquinona (NIJHUIS et al., 2001).

As estruturas ceramicas monoliticas sdo apresentadas como uma alternativa
promissora com relacdo aos suportes tradicionais na catalise heterogénea. Produgdo de
olefinas via desidrogenacdo oxidativa de parafinas leves e producdo de hidrogénio via
oxidacdo parcial de hidrocarbonetos sdo os processos mais importantes para os quais a
aplicacdo de catalisadores monoliticos estd sendo avaliada (CYBULSKI E
MOULIJN, 2006). Estas estruturas sao produzidas por extrusdo, e consistem em blocos
de pequenos canais paralelos que podem variar de 0,5 a 4 mm. Existem diferentes tipos
de estruturas monoliticas, que dependem do tipo de material utilizado como, por
exemplo, material do suporte (geralmente corderita); pasta contendo as particulas do
catalisador (zeodlitas); ou um precursor para o produto final (polimeros em um monolito

de carbono).

Embora o processo de oxidacao parcial catalitica para produzir hidrogénio nunca
tenha sido utilizado comercialmente, ¢ o mais promissor porque oferece como
vantagens baixas temperaturas de operacdo; e inexistente formac¢ao de fuligem ou de
produtos secundarios. Outro aspecto importante da oxidagdo parcial é a velocidade
espacial na qual os reatores operam, capaz de proporcionar uma queda de pressao
desprezivel em reatores de leito empacotado. Segundo HOHN E SCHMIDT (2001), os
estudos sobre a oxidacdo parcial do metano mostraram que a utilizagdo de alta
velocidade espacial nesta reagdo resulta na perda de conversao e seletividade. Em vista
disso, a oxidagdo de hidrocarbonetos leves em reatores monoliticos com baixo tempo de
contato tem sido muito estudada, apresentando resultados satisfatorios no que diz
respeito a conversdo, seletividade para o gas de sintese, condicdes de operacio,

formagao de carbono inexistente ¢ dimensdes do reator.

A literatura ¢ muito escassa nas informagdes sobre a oxidagdo parcial do etanol.
Porém, esta reacdo pode ser vista como um processo promissor que oferece com
vantagens rapida igni¢do e rapido tempo de resposta. Além disso, o reator utilizado ¢

mais compacto do que o sistema requerido para realizar a reforma a vapor, pois nao



necessita de adi¢do indireta de calor. A maioria dos trabalhos disponiveis na literatura
utilizam misturas de etanol e agua, catalisadores em po, pellets ou espuma cerdmica
(MATTOS E NORONHA, 2005(a); DELUGA et al., 2004; SALGE et al., 2005;
FATSIKOSTAS et al., 2002; MATTOS E NORONHA, 2005(b); PESTRYAKOV et
al., 2002; WANAT et al., 2004, SILVA et al., 2007; LIMA et al., 2008). Seus
principais objetivos foram verificar a atividade e seletividade dos catalisadores para a
producdo de gas de sintese. A principal vantagem de utilizar misturas de etanol e dgua
para a producdo de gas de sintese, ¢ que elimina a necessidade de remover a agua

gerada durante o processo de fermentagdo na produgao do etanol.

A utilizacdo de etanol, para a producdo de gés de sintese apresenta algumas
vantagens como, por exemplo, sdo de facil armazenamento e transporte, as reagdes
ocorrem em baixas temperaturas. Segundo dados da internet (PORTAL DE CELULA
COMBUSTIVEL, 2007), produzir hidrogénio a partir de etanol resulta em baixa
emissdo de gases que contribuem para o efeito estufa, uma vez que o CO; produzido
neste processo ¢ consumido pelas plantacdes de cana-de-agiicar durante a fotossintese.
No Brasil, a experiéncia acumulada na produgdo e uso do etanol vem desde a década de
80, quando se utilizava o alcool como tnico combustivel em veiculos automotivos ou

como aditivo da gasolina.

Neste contexto, o objetivo geral desta tese € realizar o estudo da oxidagao parcial
do etanol visando a obtengao de baixos tempos de residéncia e uma minima perda de
carga, utilizando uma estrutura cerdmica tipo colmeia, sobre a qual serdo ancorados os
sistemas CuO/y-Al,0O3 e Co304/y-Al, O3, que apresentam propriedades de desidratagdo e
desidrogenacdo, além de estabilidade para reacdes de oxidacdo parcial de etanol. Os
objetivos mais especificos sdo:

(1) preparar catalisadores ancorados que apresentem boa aderéncia, estabilidade

e dispersao dos 6xidos metalicos sobre a alumina dispersa sobre a corderita;
(2) determinar as propriedades estruturais e morfologicas dos catalisadores
ancorados, utilizando diferentes técnicas de caracterizacdo, bem como as
fases ativas utilizando TPD de etanol e microscopia eletronica de varredura;
c,
(3) determinar a distribui¢do de particulas antes e apds a reacdo, bem como a

natureza do coque formado na superficie dos catalisadores responsavel pela



desativagdo do catalisador utilizando para tal microscopia eletronica de

varredura e espectroscopia RAMAN.

Este trabalho foi dividido em 6 capitulos principais. No capitulo 2 sdo
apresentadas as principais reagdes envolvidas no processo de produgao de gas de sintese
a partir do etanol e uma andlise dos estudos realizados para estas reacdes envolvidas
disponiveis na literatura. No capitulo 3 ¢ apresentada uma revisdo sobre a utilizacdo das
estruturas ceradmicas monoliticas como suporte catalitico, na qual sdo descritos os
métodos de impregnacdo da fase metalica nestas estruturas ceramicas, bem como 0s
estudos apresentados na literatura com relacdo as analises de caracterizagdo e atividade

para a reagdo de oxidacdo de hidrocarbonetos e dlcoois das mesmas.

No capitulo 4 ¢ apresentada a metodologia experimental adotada para realizar o
estudo da producao de hidrogénio a partir do etanol em reator monolitico. Os resultados
obtidos com os métodos experimentais adotados, bem como os resultados e as
discussdes das andlises de caracterizagdo e avaliacdo dos catalisadores preparados sdo
apresentados no capitulo 5. Por fim, no capitulo 6 sdo apresentadas as principais

conclusdes dos resultados obtidos e sugestoes para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Producéao do Hidrogénio a partir do Etanol

Nas ultimas décadas, o etanol tem sido muito empregado em catalise como
molécula sonda no estudo de reacdes superficiais. Na maioria das superficies, as
moléculas de etanol primeiramente sdo dissociadas em espécies etoxil, como mostra a
Equacao 2.1, na qual o sub-indice (a) significa molécula adsorvida na superficie do
catalisador. Estas espécies podem tanto ser oxidadas a acetaldeido, desidratadas a eteno
ou ainda, como no caso do rodio, podem formar oxa-metalociclos intermedidrios,

Equagoes 2.2 a 2.4 (SHENG et al., 2004).

CH,CH,0H,, — CH,CH,0,, +H,,, 2.1)
CH,CH,0,,, — CH,CHO, + H,,, (2.2)
CH,CH,0,, - CH,CH,,, +OH,,, (2.3)
CH,CH,0,,) — CH,CH,0,, + H, (2.4)

Segundo SHENG et al. (2004) o acetaldeido pode nas superficies oxidas sofrer

oxidacdo formando acetatos, como mostra a Equacao 2.5. E os acetatos podem sofrer



acoplamento formando acetona ¢ CO, (Equagao 2.6). Ja em superficies metalicas o

acetaldeido pode dessorver ou decompor-se em CO e CH4 (Equagdo 2.7).

CH3CHO(1) + O(S) - CH3COO(a) + H(a) (25)
2CH,CO0,, - CH,C(O)CH,, + CO,,, + Oy, (2.6)

Além dessas reacdes, ainda podem ocorrer reagdes secundarias que vao
depender da natureza e do grau de oxidacdo dos cations metalicos como, por exemplo,
em superficies de alguns 6xidos estequiométricos o acetaldeido através de condensagdo
alddlica produz, predominantemente, crotonaldeido. Enquanto que em superficies
oxidas sub-estequiométricas, o acetaldeido pode formar buteno e butadieno através de
um processo de acoplamento redutivo, como mostram as Equagdes 2.8 ¢ 2.9. Nas
Equacdes 2.5 a 2.9 os sub-indices: (g) significa fase gasosa, (v) fase vapor, (1) fase

liquida e (s) superficie, Vj corresponde a vacancia de O, (SHENG et al., 2004).
2CH,CHO,) —» CH;CH =CHCHO,) + H,0, (2.8)
2CH,;CHO,) +2V, - CH,CH = CHCHj,, + 20, (2.9)

O etanol pode produzir hidrogénio a partir da reacdo de reforma a vapor
representada pela Equagdo 2.10. Entretanto, esta reacdo apresenta o inconveniente de
ser altamente endotérmica e, consequentemente, calor deve ser adicionado ao reator
para atingir uma temperatura de operagao de 800° C, necessaria para a obtengdo de altas
conversdes de etanol em tempos de residéncia da ordem de 1 segundo (DELUGA et

al., 2004).

CJLOHM+}QOM:2CO®+4Hm) AH’ = +256 kJmol ™! (2.10)
Embora as informagdes sobre a oxidacdo parcial do etanol sejam limitadas,
alguns autores (WANG, et al., 2002; DELUGA et al., 2004; SALGE et al., 2005;
MATTOS E NORONHA, 2005(a, b)) mostraram que o hidrogénio pode ser produzido



diretamente a partir do etanol através da reagdao de oxidagdo parcial, representada pela

Equagdo 2.11.

C,H,OH,, + %0, —2CO, +3H,,  AH’=-106kJmol" (2.11)

Entretanto, esta reacdo ¢ pouco exotérmica e, caso se deseje uma operagao
autotérmica (700 a 1000° C), é necessario que ocorra também a oxidagdo total do etanol
(Equacdo 2.12), produzindo CO; e H,0, que ¢ altamente exotérmica. O inconveniente ¢
que este processo apresenta a desvantagem de gerar coque, ocasionando a desativacao

do catalisador e a formacao de produtos indesejaveis como acetaldeido e eteno.

C,H;OH,, +30,,) - 2CO,,, +3H,0,, AH’=-1277 kJmol" (2.12)

A alternativa para aumentar a quantidade de H, formada ¢ combinar as reacdes
de reforma a vapor e de oxidacdo parcial do etanol com a reacdo de deslocamento gas-
agua (Equacao 2.13). Esta reagdo global geralmente entra em equilibrio nas altas
temperaturas necessaria para as reagdes de reforma; porém para obter um equilibrio
favoravel e maior concentragdo de H, requer baixas temperaturas, nas quais torna-se

cinéticamente limitada (SALGE et al., 2005).

—> 0 ~ -1
CO) + Hy0) “COyy + Hyy  AHT=—41kImol (2.13)

Ao combinar a reacdo de deslocamento gés-dgua as outras reagcdes de obtenc¢ao
de hidrogénio ¢ possivel reduzir a concentracdo de CO, gerar a quantidade de calor
necessaria para a oxidacgao parcial do etanol e obter maior concentracdo de hidrogénio.
Considerando que todo o CO ¢ convertido a CO,, obtém-se a reag¢do global apresentada
pela Equagdo 2.14. Segundo a literatura (DELUGA et al., 2004; SALGE et al., 2005),
adicionar uma mistura de vapor d’agua e ar deverd maximizar a produ¢do de H; e

minimizar a de CO em um processo exotérmico.

CZHSOH(V) + 2H20(v) + %OZ(g) —> 2C02(g) + 5H2(g) AHO ~ 68 kJmol'l (214)

A produgdo de etanol por fermentagao gera entre 10 a 20 moles de agua por mol
de etanol e a sua remog¢do através de destilagdo azeotrOpica representa um custo

adicional significativo ao processo de produ¢do de etanol puro. Assim, outra vantagem



de utilizar misturas de agua/etanol para a producao de H, € que se elimina a necessidade

de remover a agua gerada durante o processo de fermentacdo na producgao do etanol.

Na literatura foram encontrados alguns trabalhos sobre a produgdo de hidrogénio
a partir do etanol, utilizando catalisadores de niquel, cobalto, cobre, cromo, metais
nobres e a base de 6xidos metalicos e, dentre outros, podem ser citados: ALBERTON
(2006); DELUGA et al. (2004); FATSIKOSTAS et al. (2002); MATTOS E
NORONHA (2005 a, b); LIGURAS et al. (2004 a, b) PESTRYAKOV et al. (2002);
SALGE et al. (2005); WANAT et al. (2004); SILVA et al. (2007); BI et al. (2007);
PEREIRA et al. (2008). A maioria destes trabalhos foi realizada com misturas de etanol
e agua, empregando catalisadores em po, pellets e ceramic foam (espuma ceramica),
tendo como principal objetivo verificar a seletividade dos mesmos para a producdo de

hidrogénio.

A seguir serdo apresentados os estudos disponiveis na literatura realizados com
as reagdes representadas pelas Equagdes 2.10, 2.11 e 2.14 separadamente, com o

objetivo de avaliar a atividade e seletividade de diferentes catalisadores.

2.1 Reforma a Vapor

Entre as revisdes disponiveis na literatura sobre a producdo de H, a partir da
reforma a vapor do etanol, as mais recentes encontradas (HARYANTO et al., 2005;
VAIDYA E RODRIGUES, 2006; NI et al., 2007) apresentaram uma descricdo da
situacdo atual da obtenc¢do de H, por este processo, analisando e comparando diferentes
catalisadores. Os autores afirmam que o principal objetivo dos processos de reforma a
vapor ¢ produzir a maior quantidade possivel de H, e CO, através da decomposi¢do do
etanol sobre um catalisador. Deste modo a reacdo pode ser representada pela Equagdo

(2.15), que ocorre em temperaturas da ordem de 800° C.

C,H,OH,, +3H,0,,) = 2CO,,, + 6H,, (2.15)



Entretanto, dependendo do tipo de catalisador utilizado no processo de reforma

do etanol, podem ocorrer uma série de reacdes em paralelo, apresentadas a seguir

(HARYANTO et al., 2005).

(1) Formagdo de eteno (C,H4) a partir da reacdo de desidratacdo do etanol
(Equacao 2.16).
CZHSOH(V) d C2H4(g) + HZO(V) (216)

(2) Formagao de CH, através da decomposicdo (craqueamento) do etanol

(Equacao 2.17), seguida pela reforma do CH4 a vapor (Equagao 2.18).

CZHSOH(V) —> CH4(g) + CO(g) + HZ(g) (2 17)

CH,) +H,0() = 3H,,) +COyy (2.18)

(3) Formacdao do acetaldeido (C,H4O) através da desidrogenac¢do do etanol

(Equagdo 2.19), seguida pela descarboxilacio (Equacao 2.20) ou reforma do acetaldeido

a vapor (Equagao 2.21).
C,H,OH ) —> C,H,0O,) + Hy, (2.19)
C,H,0(,) —> CH,,+CO, (2.20)
C,H,0(,)+H,0(,) = 3H,, +2CO,, (2.21)

(4) Decomposicao do etanol em acetona (CH3;COCHj3) (Equagdo 2.22), seguida
pela reforma da acetona a vapor (Equagdo 2.23).

2C,H,OH,,, > CH,COCH,,, +CO,, +3H,, (2.22)
CH3COCH3(V) + 2H20(v) —> 5H2(g) + 3C0(g) (223)

(5) Reacao de deslocamento gas-agua (Equacao 2.24).

_)
CO) +H,0(,) ZCO, ) +Hy (2.24)



(6) Formagao de metano (Equacgdes 2.25 ¢ 2.26).

N
Co(g) +3H2(g)(_CH4(g) +H20(v) (225)

(7) Decomposi¢ao do metano (Equagdo 2.26).

CH,) = 2H,,+C, (2.26)
(8) Reacao de Boudouard (Equacdo 2.27).

(9) Formagao de acido acético através da reagdo de adsor¢do dissociativa do

etanol com vapor (Equacao 2.28).

CZHSOH(V) + HZO(V) —> CH3COOH(V) + 2H2(g) (228)

Muitos catalisadores ja foram empregados para a obtencao de H, a partir da
reforma a vapor, dentre os quais podem ser citados catalisadores 0xidos, catalisadores
formados por metais, como por exemplo Ni, Cu, Co, por misturas metalicas e por metais
nobres. Entre os 6xidos mais utilizados como suporte, a alumina (Al,O3) e o 6xido de
vanadio (V;,0s) obtiveram uma conversao de 100% de etanol na temperatura de 350° C,
apresentado baixa seletividade para o Hj, e produzindo altas quantidades de eteno e
acetaldeido. A alumina possui a capacidade de adsorver grandes quantidades de etanol,
que favorece a reagdo de desidratacdo do etanol formando eteno, que por sua vez pode
polimerizar resultando na desativacdo do catalisador devido a formacdo de coque

(HARYANTO et al., 2005).

Entre os metais mais utilizados para a reacdo de reforma do etanol com vapor
destacam-se o cobalto (Co), niquel (Ni) e rédio (Rh), dos quais o catalisador Rh/AL,O;
apresentou melhor desempenho. No entanto, o desempenho deste catalisador estd
relacionado com a quantidade de metal depositada sobre o suporte. Ou seja, em baixos
teores de Rh (0,5%p/p) a aplicag@o deste catalisador para a reagdo de reforma do etanol
com vapor torna-se questiondvel, porque sofre desativagdo por deposi¢do de coque e

produz principalmente CH4 e CO (HARYANTO et al., 2005).

10



O catalisador Co/Al,O; ¢ apresentado por HARYANTO et al. (2005) como um
sistema promissor para a reacdo de reforma do etanol a vapor, pois apresentou alta
seletividade para a reacdo global inibindo a reagdo de formagdo do metano a partir do
CO (Equagdes 2.25) e de decomposicao do etanol (Equagdes 2.17). Por outro lado, a
Al,O; inibe a reducao do Co, favorecendo a reacdo de desidratacdao do etanol. Esta
reacdo pode ser inibida aumentando o teor de Co sobre este 6xido (acima de 8,0%).
Entretanto, VAIDYA E RODRIGUES (2006) citam que o Co mostrou-se mais seletivo

e estavel quando suportado em 6xido de magnésio (MgO).

Outro catalisador que apresentou um bom desempenho foi o Ni/Al,Os, pois
apresenta alta seletividade para o H,, tendo sua performance comparada com a do
catalisador Rh/Al,O3;. A desvantagem deste catalisador ¢ que apresenta uma rapida
desativagdo devido a formagdo de coque. Porém, a estabilidade e o desempenho deste
catalisador aumenta consideravelmente com a adigdo de La,Os; ao suporte Al,Os
(HARYANTO et al., 2005). Ja VAIDYA E RODRIGUES (2006) citam que o LayOs;
caracteriza-se por ndo apresentar sitios acidos, promovendo a reacao de desidrogenagdo
do etanol a acetaldeido, bem como a reagdo de decomposi¢do do etanol formando

metano.

O ¢xido de zinco (ZnO) também apresentou um bom desempenho para a
conversdo do etanol durante a reagdo de reforma com vapor. Além disso, este dxido
obteve altas concentragdes de H, e somente pequenos tracos de eteno, acetaldeido e
acetona. O ZnO apresenta caracteristicas basicas e propriedades redox, promovendo a
desidrogenacdo do etanol a acetaldeido. No entanto, quando Co ¢ adicionado a este
oxido, suas caracteristicas se tornam influenciadas pelo tipo de precursor empregado.
Segundo os autores, este catalisador também apresentou uma formacao de coque

consideravel, ocasionando a sua desativacao.

Catalisadores de cobre (Cu) apresentaram uma formagdo significativa de co-
produtos como 4cido acético, acetaldeido e espécies de carbono C4
(MATOS E NORONHA, 2005b). Segundo VAIDYA E RODRIGUES (2006) os
principais produtos formados na reforma do etanol com vapor na faixa entre 300 e
450°C com catalisador Cu/SiO, foram acetaldeido e H,, apresentando uma conversao de

etanol de 100%. Também foram detectados tracos de CH4 e CO. Outro fator observado
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foi que em altas temperaturas (>500° C) predomina a formacdo de eteno, ¢ a
seletividade para este composto aumenta a medida que aumenta a temperatura,
sugerindo que a reagdo de desidrata¢do do etanol ¢ predominante nestas temperaturas. O
catalisador CuO/CeO, também apresentou formagdo de acetaldeido e H, na reforma do
etanol com vapor d’agua a 260°C. Segundo estes autores, em baixas temperaturas o

etanol pode ser convertido seletivamente a acetaldeido sobre catalisadores de cobre.

De modo geral, pode-se dizer que a reforma do etanol com vapor d’agua
apresenta um mecanismo complexo e uma grande quantidade de produtos indesejaveis
que afetam a seletividade para o H,. A literatura mostra que os catalisadores mais
utilizados sdo aqueles compostos por metais nobres, principalmente Rh, Pt e Pd, e
suportes tradicionais como Al,O;, ZnO, TiO;, CeO,. Segundo HARYANTO et al.
(2005), os catalisadores que apresentaram melhor desempenho para a reforma do etanol

com vapor foram: Co/Zn0O, ZnO, Rh/Al,03, Rh/CeO; e Ni/La,03-Al,03.

2.2 Oxidacéao Parcial

Embora ndo existam muitas informagoes disponiveis na literatura sobre a reacao
de oxidagdo parcial de alcoois, esta reagdo pode ser vista como um processo de
consideravel importancia, uma vez que o reator utilizado neste processo ¢ mais
compacto do que o sistema requerido para realizar a reforma a vapor, pois ndo necessita
adicao indireta de calor. No entanto, para utilizar a oxidagdo parcial do etanol para
produzir hidrogénio € necessario o desenvolvimento de novos catalisadores e definir as

condi¢cdes de operagdo adequadas.

Assim como para a reagdo de reforma a vapor, o mecanismo de reagdo da
oxidagdo parcial também ¢ complexo ¢ de acordo com as condigdes experimentais
adotadas pode apresentar algumas reagdes simultaneas, principalmente decomposicao,
desidrogenacdo e desidratacdo do etanol, reforma e decomposicdo do CHy, reacdo de
deslocamento gas-dgua (Equagao 2.24), e reagdo de Boudouard (Equacao 2.27). Em

baixas temperaturas, uma ampla faixa de co-produtos indesejaveis podem ser formados,
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tais como compostos oxigenados e hidrocarbonetos. E em altas temperaturas, a

produgdo de CO ¢ termodinamicamente favorecida (LIMA et al., 2008).

Entre os trabalhos encontrados na literatura sobre a oxidacdo parcial do etanol
podem ser citados os seguintes: GOMEZ et al. (1997); WANG et al. (2002); MATTOS
E NORONHA (2005a,b); SILVA et al. (2007) e LIMA et al. (2008). Estes trabalhos
fazem o emprego de catalisadores metélicos (Pt, Pd, Co, e Rh) suportados em CeO,, Ru

e Pd suportados em Y,03, Ni-Fe e VMgO.

O oxido de cério (CeO;) apresenta alta estabilidade para as reagdes de reforma e
de oxidagdo parcial porque favorece o mecanismo de remog¢do de carbono. Neste
mecanismo, o carbono formado na superficie metalica pode reduzir parcialmente o
suporte 6xido préximo as superficies metalicas gerando espécies COy e vacancias de O,.
Um outro mecanismo se da através da dissociagdo do CO, no suporte seguido pela
formagao de CO e O, o qual reoxida o suporte. Deste modo, o CO; repde o oxigénio
superficial tornando o suporte capaz de realizar o mecanismo de reoxidagdo
promovendo a remocdo de carbono. De acordo com a literatura, quanto maior o
tamanho da particula metéalica (menor area interfacial metal-suporte) mais baixa ¢ a

eficiéncia do mecanismo de remocdo de carbono (MATTOS E NORONHA, 2005 b).

Entre os catalisadores testados suportados em CeO,, Pt/CeO, apresentou maior
estabilidade e atividade inicial frente a reagdo de oxidagao parcial do etanol, atingindo
uma conversio de etanol de 80% na temperatura de 300° C (W/F = 0,16 gscm™) nos
primeiros minutos de operagdo. Porém os principais produtos formados foram
acetaldeido e metano. O catalisador Co/CeQO, apresentou baixa atividade inicial,
atingindo aproximadamente 40% de conversdao do etanol, produzindo principalmente
acetaldeido e tracos de C2. Ja o catalisador Pd/CeO, apresentou menor seletividade para
o acetaldeido e maior para o metano. Este ultimo catalisador também apresentou tragos

de acetato de etila (MATTOS E NORONHA, 2005 a).

A grande formagdo de acetaldeido nos catalisadores suportados em CeO, pode
ser atribuida a presenca do grupo etoxil na superficie dos mesmos, através da reacdo de
desidrogenacdo destas espécies. Porém, devido as propriedades redox e a alta

capacidade do CeO, trocar oxigénio, uma parte do grupo etoxil pode reagir com o
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oxigénio disponivel no suporte produzindo acetatos. De acordo com MATTOS E
NORONHA (2005 a) a capacidade de formagdo de grupo etoxil diminui na seguinte
ordem: Co/CeQO; >> Pt/CeO, > Pd/CeO:..

Todos os catalisadores testados apresentaram baixa producao de H,, CO e COa.
No entanto, a produ¢ao de H; foi favorecida com o aumento da temperatura, de modo a
obter quantidades significativas a partir de 400° C, e atingir uma quantidade maxima na

temperatura de 800° C para o catalisador Pt/CeO, (LIMA et al., 2008).

O que se pode observar, a partir do trabalho de MATOS E NORONHA
(2005(a,b)), € que os catalisadores suportados em CeO, apresentaram pouca estabilidade
para a reacdo de oxidacdo parcial do etanol, de modo que todas as amostras
apresentaram perda de eficiéncia ap6s 200 min de operacao. Esta perda de eficiéncia foi

mais intensa no catalisador Pd/CeO,.

Segundo o trabalho realizado por SILVA et al. (2007), o 6xido de itrio (Y,03)
apresentou atividade para a oxidagdo parcial do etanol, obtendo a conversdo completa
do etanol na temperatura de 500° C. Em baixas temperaturas, os unicos produtos foram
agua e acetaldeido. A seletividade para o acetaldeido foi favorecida nas temperaturas
entre 200 e 300° C. Acima destas temperaturas a quantidade de acetaldeido formado
diminuiu significativamente. Os autores afirmam que neste suporte o etanol adsorve
produzindo espécies etoxil, as quais podem ser desidrogenadas ou decompostas
produzindo H,, CO e CH4. As espécies etoxil intermediarias quando desidrogenadas

dessorvem formando acetaldeido em baixas temperaturas.

Os metais suportados em Y,0O; foram Ru e Pd. A distribuicdo de produtos ¢
muito influenciada pela temperatura de reagdo e a natureza do metal nobre. Em baixas
temperaturas (200-400° C), os principais produtos formados foram agua e acetaldeido.
A medida que a temperatura aumentou, aumentou a seletividade para o H,, atingindo
um valor maximo de 59% a 800° C sobre Ru/ Y,03;. Em temperaturas acima de 500° C,
os Unicos produtos observados sdo H,, CO, CO, e CHs. Uma vez que nestas
temperaturas a conversdo do etanol foi completa, a formacdo destes produtos foi

favorecida pela reacdo de decomposi¢do do acetaldeido.

14



De acordo com WANG et al. (2002) um sistema catalitico adequado para a
oxidacdo parcial sera aquele que for ativo em temperaturas relativamente baixas, ou
seja, um sistema capaz de operar com a energia térmica liberada por sistemas de
combustio, as quais atingem temperaturas na faixa entre 300° C e 400° C. Estes autores
avaliaram o sistema Ni-Fe para a reagdo de oxidacdo parcial do etanol, no qual o
sistema composto por 50% Ni e 50% Fe se mostrou muito ativo para a decomposi¢ao do
etanol, atingindo uma conversdo de 30%. Para a oxidac¢do parcial, razdo O,/Etanol

estequiométrica, atingiu uma conversao proxima a 90%.

Para a razdo Oj/Etanol estequiométrica, a seletividade para o H, atingiu um
valor maximo de 40%. Os co-produtos formados sobre o sistema Ni-Fe foram tragos de
metano, CO e CO,. E nada foi dito com relagdo a formagdo de oxigenados nas
condigdes de temperatura utilizadas nos experimentos realizados por WANG et al.

(2002).

Outro sistema avaliado para a oxidacdo parcial do etanol foi o VMgO, que
segundo GOMEZ et al. (1997) se mostrou muito eficiente para a desidrogenagdo
oxidativa de alcanos leves, na faixa de temperatura entre 180° e 240° C. Devido a
basicidade do suporte, este sistema apresenta alta atividade para a reacdo de
desidrogenacdo (Equacdo 2.29), que para o caso do etanol leva a formagdo de
acetaldeido. Nas condic¢des avaliadas, o catalisador VMgO apresentou alta estabilidade,

nao desativando por deposicao de coque nem por sinterizagdo apds 12 h de operacao.

CZHSOH(V) + %Oz(g) - CH3CHO(V) +H20(v) (2.29)

Os oxidos Al,O3 e ZrO; também foram avaliados para a oxidagdo parcial do
etanol. A principal diferenca entre estes 0xidos ¢ a seletividade para o CO em baixas
temperaturas de reacdo. A capacidade de armazenar e liberar oxigénio da ZrO, favorece
a oxidacdo da fase metalica depositada sobre a sua superficie de forma a aumentar a
atividade do catalisador para a oxidacdo seletiva do CO. Enquanto que o oxigénio
adsorvido pela fase metalica em um suporte de Al,O3 ¢ menos ativo para esta reagao

(Bl etal., 2007).
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O metal suportado em Al,O3 e ZrO; foi a platina, devido a sua alta seletividade
para o H, e baixa para o CO. Os Unicos produtos observados na corrente de saida do
reator durante os testes de avaliacdo catalitica para a oxidacdo parcial do etanol foram
H,, H,O, CO e CO,, além de etanol ndo convertido. O catalisador Pt/ZrO, apresentou
melhor desempenho para a reacao de oxidagao parcial a 100° C e razao O,/etanol igual a
0,75, enquanto que o catalisador Pt/Al,O3 apresentou alta seletividade para o CO, em
torno de 60%. Ja os resultados para o efeito da temperatura no comportamento destes
catalisadores mostraram que o catalisador Pt/Al,O3 favoreceu a conversdo do etanol,
apresentando alta seletividade para o H, e para o CO. No entanto, a relagdo H,/CO
diminuiu com o aumento da temperatura, e foi favorecida na temperatura igual a 100° C.
Por outro lado, o catalisador Pt/ZrO, apresentou menor conversio de etanol e a
seletividade para o CO aumentou com o aumento da temperatura, enquanto a

seletividade para o H, diminuiu (BI et al., 2007).

2.3 Reforma Oxidativa com Vapor

Uma alternativa para diminuir a demanda energética requerida pela reagao de
reforma a vapor do etanol (Equagdo 2.15) e realizar este processo em regime exotérmico
¢ realizar esta reacdo em condi¢des oxidativas, utilizando uma baixa razdo agua/etanol.
Um processo muito proximo do regime autotérmico pode ser obtido acoplando a reagao
de reforma com vapor com a reagao de oxidagao parcial do etanol (Equagdo 2.11), como

mostra a Equacgdo 2.14.

C,H,OH,, + 2H,0,) + 40, = 2CO,, +5H,,) AH"=-68kimol’ (2.14)

Para a reagdo de reforma autotérmica do etanol, DELUGA et al. (2004) citam
que j& foram avaliados alguns catalisadores de metais nobres como, por exemplo Ru,
Rh, Pt e Pd; e também, outros de metais com aditivos 6xidos como, por exemplo Ni-
La;O3 e Rh-CeO,. Em sua maioria foram utilizados suportes estruturados como
esponjas ceramicas e esferas de Al,O;. Além destes catalisadores, também foram

avaliadas algumas fases ativas como, por exemplo, niquel, cobre e cobalto.

16



Recentemente, estao sendo testadas novas combinagdes metalicas e suportes para baixas

temperaturas de operacao (PEREIRA et al., 2008).

DELUGA et al. (2004) verificaram o comportamento do catalisador Rh-CeO,
suportado em espuma ceramica para uma mistura etanol/agua contendo 25% em mol de
etanol na faixa de temperatura entre 400 e 800° C. A seletividade para a formacao de H;
e CO foi definida como a fragdo de dtomos de hidrogénio e de carbono presentes no
etanol que sdo convertidos a H, e CO, respectivamente, de modo que as 3 moléculas de
H, presentes no etanol correspondem a seletividade de 100% para o hidrogénio.
Entretanto, os dtomos de hidrogénio presentes na molécula de agua também podem ser
convertidos em H,, assim quando a conversio de H,O e etanol ¢ completa
(Equagdo 2.14) significa dizer que foram formadas 5 moléculas de H, por mol de etanol.

Deste modo, caso 5 moléculas de H; sejam formadas a sua seletividade sera de 167%.

Os resultados obtidos por DELUGA et al. (2004) foram avaliados para
diferentes valores de razdo entre carbono e oxigénio (C/O): uma razdo C/O igual a 2,0
corresponde a etanol puro; C/O igual a 1,0 corresponde a formagao estequiométrica de
gas de sintese (Equacao 2.11), e por fim, C/O igual a 0,29 corresponde a combustao do
etanol (Equagdo 2.12). Os resultados experimentais mostraram que a conversdao do
etanol foi indiferente a adicdo de dgua na alimentacdo do reator, permanecendo acima
de 95% para todas as composi¢cdes C/O na alimentacdo em todos os experimentos
realizados pelos autores. Por outro lado, a seletividade para o H, aumentou com a

adigdo de dgua, atingindo um valor maximo quando a razdo C/O foi igual a 0,65.
C,H;O0H,) + 20, = 2CO(,) + 3H,, AH’ = -106 kJmol (2.11)

C,H,OH,, +30,,, = 2C0O,,, +3H,0(,, AH’=-1277 kJmol" (2.12)

Os produtos gerados em menor quantidade foram CHg, eteno, etano e
acetaldeido. A soma da seletividade para o 4tomo de carbono destes produtos foi de
aproximadamente 3% na condi¢do quando a seletividade para o H, atingiu seu valor
maximo (C/O = 0,65). E este percentual aumentou a medida que a razdo C/O aumentou.
Com relagdo a formagdo de coque, DELUGA et al. (2004) afirmaram que nao foi

observada a desativacdo do catalisador utilizado, apos 30h de operagdao. Segundo os
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autores a deposi¢ao de coque foi inibida devido a quantidade de etanol utilizada, igual a
350 getanolh'l sobre 2 g de catalisador; e a quantidade de 4gua em excesso capaz de
realizar a reacdo de gaseificagdo do carbono depositado sobre a superficie do

catalisador.

Uma maneira de aumentar a concentra¢ao de H, ¢ diminuir a de CO, ¢ realizar a
reacdo completa de deslocamento gés-dgua junto com a reacdo de reforma oxidativa,
entretanto, a primeira rea¢do requer uma temperatura no reator mais baixa do que aquela
necessaria para realizar a reacdo de oxidagdo parcial do etanol de forma rédpida

(DELUGA et al., 2004).

A temperatura da operagdo autotérmica ¢ determinada pelo pré-aquecimento dos
reagentes, geracdo ¢ perda de calor durante a reagdo (DELUGA et al., 2004). Para
examinar explicitamente o efeito da temperatura, os reagentes foram diluidos com 75%
de He e o reator aquecido para manter uma operacdo proxima a isotérmica em uma
razdo C/O = 1,0. O fluxo foi alterado de forma a obter um tempo de residéncia
aproximadamente 10 vezes maior do que aquele obtido nos experimentos iniciais. Os
resultados obtidos ndo foram satisfatorios, de modo que um tempo de residéncia longo
somente permite obter alta conversdo para o etanol, alta seletividade para o Hy, e
minima quantidade formada de co-produtos em uma operagdo autotérmica quando
emprega-se altas temperaturas de reagdo. Porém, longos tempo de residéncia e baixas

temperaturas de reacao resultam em um desempenho inadequado para produgao de Ho.

Catalisadores de metais nobres (Rh, Pt e Pd), ligas metélicas (Rh-Ru) e metal-
CeO; (Rh-Ce0O,) suportados em espuma ceramica de Al,O; foram avaliados para a
producao de hidrogénio a partir da reforma oxidativa do etanol, com tempo de contato
no catalisador menor do que 10 ms e temperatura de operagdo igual a 700° C, com o
objetivo de examinar os efeitos do catalisador e da vazdo nesta reagdo (SALGE et
al., 2005). Todas as razdoes C/O empregadas e todos catalisadores avaliados obtiveram

conversdes para o etanol e oxigénio maiores do que 85% e 99%, respectivamente.
Os catalisadores compostos por um Unico metal apresentaram um teor metalico

de aproximadamente 5% pp. Para diminuir o tamanho do canal da espuma ceramica e

aumentar a area especifica do catalisador uma y-Al,Os foi adicionada ao catalisador de
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Rh. Este procedimento resultou num aumento da seletividade para o géas de sintese e
numa reducdao na formagdo de olefinas. CeO, também foi adicionada ao Rh, e este
catalisador se mostrou mais estavel e seletivo para a formacdo de gés de sintese. Este
comportamento pode ser atribuido a capacidade da CeO, doar oxigénio através da
reacdo de reoxidacdo. A espuma foi recoberta com aproximadamente 2,5% pp de Rh e
de CeO,. Porém, a adi¢do de aproximadamente 2,5% pp de Ru ao catalisador Rh ndo
aumentou a formacdo de gas de sintese como ocorreu quando CeO, foi adicionada. Pois
o Ru ndo possui a capacidade de promover as reagdes de reoxidagdo (SALGE et

al., 2005).

J4 os catalisadores de Pt e Pd obtiveram menor seletividade para o gas de sintese
do que os catalisadores contendo Rh, que foi atribuida ao fato de que estes catalisadores
apresentaram a mais alta temperatura de face posterior do catalisador. Segundo SALGE
et al. (2005), a temperatura mais alta favorece as reagdes homogéneas responsaveis pela
formagdo de co-produtos indesejados. O aumento na formagdo de produtos pesados
nestes catalisadores resultam na formagdo de coque, responsavel pela desativacdo dos
catalisadores de Pd. Em altas temperaturas, o etanol pode se decompor completamente,
mesmo na auséncia de um catalisador. Sobre a superficie da espuma ceramica de
alumina, o etanol se decompos obtendo uma conversdao de 90%, formando CH4 e eteno
com seletividades de aproximadamente 25% e 20%, respectivamente. De acordo com

SALGE et al. (2005), estes produtos sdo formados por reagdes de fase gasosa.

De acordo com os resultados obtidos por SALGE et al. (2005), a seletividade
para o gas de sintese segue a seguinte ordem: Rh-CeO,>Rh-Al,O3>Rh-Ru>Rh>Pd>Pt.
Dentre estes catalisadores, Rh, Pt, Pd e Rh-Ru apresentaram menor formacao de Hy,
sendo este valor menor do que 50% para os catalisadores Pt e Pd. Estes ultimos
apresentaram algumas limitacdes: o catalisador Pt foi o que apresentou maior
dificuldade de ignicdo e se mostrou instdvel em baixas razdes C/O, enquanto que o Pd
apresentou desativacao por deposicao de coque. Ja a adicao de Al,O3 sobre o suporte
ceramico (Rh-Al,Os/espuma ceramica) aumentou a seletividade do Rh para o gas de
sintese, atribuida ao aumento da 4rea especifica pela adi¢dao deste 6xido; porém nao foi

observado algum efeito sobre a estabilidade deste catalisador.
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O efeito da adigao de 4gua na alimentagdo do reator também foi avaliada por
SALGE et al. (2005). Estes experimentos foram realizados utilizando o catalisador Rh-
CeO; e uma vazio total constante de 6 Lmin™' (nas condigdes de temperatura e pressio
padrdo, 0° C e 1 atm). Os resultados mostraram que o catalisador Rh-CeO, aumentou
sua seletividade para o H, para um valor acima de 100% com a variagdo da quantidade
de agua na alimentacdo, pois tanto o etanol como a H,O contribuem para a formacao de
H,. Simultaneamente, a seletividade para o CO diminuiu com a adigdo de agua na
alimenta¢do, devido ao aumento da atividade para as reagdes de deslocamento gas-agua
e de reforma a vapor. A seletividade dos co-produtos, principalmente CHy4, diminuiu

para um valor menor que 3%.

Embora tenha sido observado que a seletividade para o H, aumentou com a
adi¢do de agua na alimentagdo, SALGE et al. (2005) afirmaram que a adi¢do de agua
ndo pode ser realizada num percentual acima de 50%, pois apresenta o inconveniente de
alterar a seletividade para o metano. Os autores observaram que uma maior quantidade
de metano foi produzida quando foram utilizadas misturas contendo menos de 25% de
etanol, devido a diminui¢ao da temperatura do catalisador. A produgdo de CH4 neste

processo € indesejavel em razao deste composto competir com os atomos de H,.

Outros trabalhos sobre a reforma oxidativa do etanol também foram encontrados
na literatura, utilizando catalisadores com diferentes suportes: monolito (corderita),
espuma ceramica de Al,03-ZrO, (ZA) e mulita (6xido misto de SiO, ¢ Al,O3) e pellets
de Al,Os. Estes trabalhos foram publicados por LIGURAS et al. (2004a,b) e utilizaram
como fase ativa Ni-La,O; que apresenta alta atividade, seletividade e estabilidade para a
reacdo de reforma a vapor do etanol, e Ru que se mostrou muito seletivo para a

formagdo do gas de sintese.

Os catalisadores Ni-La,O3; suportados em espuma ceramica ¢ pellets
apresentaram um teor de 13% pp de Ni-La,Os, enquanto que o suportado em corderita
apresentou menor teor, de aproximadamente 9% pp. Ao catalisador de Ru foi
adicionado y-Al,O3, apresentando um teor de Spp% de Ru. O desempenho dos
diferentes tipos de suporte foi avaliado nas mesmas condi¢des experimentais: uma
mistura dgua/etanol numa razdo molar de 3/1 foi alimentada no reator junto com uma

corrente de ar, de modo a fornecer 0,61 mol de oxigénio por mol de etanol.
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Os resultados reportados (LIGURAS et al., 2004a,b) mostraram que o0s
catalisadores suportados em corderita exibiram excelente desempenho para a reforma
oxidativa do etanol, em uma ampla variacdo de condi¢des experimentais, sendo o
catalisador Ni-La,O; mais ativo do que o Ru. Além disso, os catalisadores exibiram
uma boa estabilidade durante um longo periodo de operagdo, mesmo o Ni-La,O3
apresentando uma significativa formagao de coque (aproximadamente 1,2 g de carbono
por cada litro de etanol processado). Este autores observaram também que ambos
catalisadores, Ni-La,Os e Ru, apresentaram alta seletividade para o Hy: 94% e >90%,
respectivamente, ¢ alta seletividade para o CO, em relagdo ao CO, indicando que estes

catalisadores foram capazes de promover a reagao de deslocamento gas-agua.

Visando avaliar a fun¢do do metal na reacdo de reforma oxidativa com vapor,
PEREIRA et al. (2008) utilizaram silica como suporte de um catalisador de cobalto,
pois sua atividade para esta reacao pode ser desprezada. Além disso, Ru e Rh foram
adicionados ao catalisador de cobalto para estabilizar a fase metalica sob as condi¢des
oxidativas de operacdo. A reacdo foi investigada para as temperaturas de 350° e 400° C,

com uma mistura molar agua/etanol/O, numa proporg¢ao igual a 6/1/0,5.

Todos os catalisadores avaliados desativaram nas condi¢des de operagdo
adotadas. A conversdo do etanol aumentou com o aumento da temperatura de reagao.
Os produtos formados foram H,, CO,, CHy4, CO e acetaldeido. Para uma dada conversao
de etanol, um aumento na temperatura de reacdo resultou num aumento para a
seletividade do H, e CO,, diminuindo a seletividade para o acetaldeido (PEREIRA et
al., 2008).

Os catalisadores bimetalicos, sdo eles CoRh/SiO, e CoRu/SiO,, se mostraram
mais apropriados para a reacdo de reforma oxidativa do etanol do que os catalisadores
simples de Rh e Ru. Ja o catalisador de cobalto ¢ muito ativo para a reagdo de
desidrogenacdo do etanol (Equagdo 2.19), formando acetaldeido, e sucessivamente para
a reagao de reforma com vapor do acetaldeido (Equacao 2.21). Por outro lado, a adi¢ao
de oxigénio na mistura de reagentes provoca a oxidacdo das particulas metélicas de
cobalto presente na superficie do catalisador, favorecendo a formagdo de acetaldeido,
evitando dessa maneira a reforma do acetaldeido nas condigdes experimentais vidveis

para a reforma oxidativa.
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CZHSOH(V) —> C2H4O(g) + Hz(g) (219)
C2H4O(V) + HZO(V) —> 3H2(g) + 2CO(g) (221)

Assim, nos catalisadores bimetalicos, os metais nobres previnem a oxidagao do
cobalto sob as condicdes da reforma oxidativa, porque héa indicios de que a taxa de
segregacdo dos Oxidos metélicos seja mais lenta sob estas condi¢des. De modo que a
presenca dos metais nobres desempenhe um papel importante na estabilizagcdo da fase

ativa dos catalisadores de cobalto durante a reforma do etanol (PEREIRA et al., 2008).

2.4 Consideracdes Finais

Conforme foi apresentado neste capitulo, na oxidagao parcial do etanol ocorrem
diferentes reacdes e produtos. A literatura concentrou-se principalmente na producao de
hidrogénio a partir do etanol ao longo dos ultimos anos, utilizando para este fim
catalisadores de metais nobres e 6xidos metélicos suportados em diferentes materiais.
Outros aspectos observados nos trabalhos publicados sdo que este processo ¢€
termodinamicamente viavel e uma ampla faixa de temperatura de reacdao e velocidade
espacial foi utilizada, de modo que um consideravel nimero de catalisadores apresentou
boa atividade e estabilidade para as reacdes envolvidas. De acordo com a
termodinamica ocorrem diferentes reagdes de desidratacdo, desidrogenacdo e
oxidesidrogenacdo, bem como reforma e decomposi¢do do etanol, que dependem do
tipo de metal e de suporte utilizados no catalisador. Na literatura, existem poucas
referéncias a estas reacdes, j4 que a maioria dos trabalhos foi feita em temperaturas
elevadas favorecendo a formacao de hidrogénio. No entanto, temperaturas mais baixas
também favorecem a formagdo de diversos produtos, além de hidrogénio, e evitam a

desativagao do catalisador devido a formagao de coque.

Entre os catalisadores citados na literatura estdo os de metais nobres que
apresentam boa atividade para a producdo de hidrogénio, sendo os metais mais
utilizados o Rh, Ru, Pt e o Pd. A distribuicdo dos produtos ¢ influenciada pela

temperatura de reagdo ¢ a natureza do metal. Em baixas temperaturas, os catalisadores
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de Ru e Pd, formam principalmente acetaldeido e dgua. Ja em temperaturas altas, acima
de 500° C observa-se a conversdao completa do etanol e a formagdo de produtos de
decomposi¢do. Além disso, na maioria dos casos avaliados em temperaturas acima de
700° C, obtém-se somente H,, CO e tracos de CHy4 entre os produtos formados, devido

ao favorecimento das reacoes de reforma.

O cobalto ¢ apresentado na literatura como um metal promissor para a producdo
de hidrogénio a partir do etanol, devido a sua capacidade de quebrar as ligagdes C-C do
etanol e inibir a formagdo de CHy4 a partir do CO. Quando suportado em Al,Os pode
inibir as propriedades acidas deste suporte, responsavel por favorecer a reagdo de

desidratag@o do etanol, com teores de cobalto acima de 8% pp.

Ja o niquel é um metal de baixo custo comercial amplamente avaliado para as
reagoes de producao de hidrogénio a partir do etanol. O catalisador Ni/Al,O; teve a sua
eficiéncia comparada ao do Rh/Al,O;, porém apresenta o agravante de desativar
facilmente devido a deposicdo de carbono. A adi¢do de La,Os ao suporte de ALO;
aumenta consideravelmente a estabilidade e o desempenho deste catalisador para a
producdo de H, a partir do etanol, promovendo principalmente as reagdes de

desidrogenacdo e decomposic¢do do etanol.

Com relacdo ao tipo de catalisador empregado, o agravante de utilizar
catalisadores em pd ou suportados em pellets, é que estas estruturas apresentam
consideravel queda de pressdao ao longo do leito catalitico e estdo sujeitas a sofrerem
desgastes devido a ciclos térmicos e ciclos de ignicdo e parada. Por ndo apresentar estas
desvantagens que a estrutura monolitica de corderita tem sido vista como uma proposta
promissora. E importante salientar que nos reatores monoliticos os tempos de residéncia
sdo da ordem de milisegundos, onde sdo usadas altas velocidades espaciais, permitindo
assim a ocorréncia de reagdes que favorecem a seletividade para a formagao de produtos
desejados. Neste sentido, a escolha do sistema monolitico e os catalisadores
selecionados visam estudar a atividade e a seletividade de produtos que ocorrem em
baixos tempos de residéncia, e favorecer as reacdes que ocorrem em temperaturas entre

260 e 770° C.
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Capitulo 3

Catalisadores Monoliticos para Oxidacao
Parcial

As estruturas monoliticas, tanto as metalicas como as ceramicas, consistem em
blocos de pequenos canais paralelos cuja largura destes canais pode variar de 0,5 a
4 mm. Os blocos possuem um didmetro de aproximadamente 150 mm, e podem
apresentar diferentes formatos, como mostra a Figura 3.1. A principal aplicagdo dos
catalisadores monoliticos atualmente ¢ na industria automotiva para reduzir a emissao
de poluentes nos gases de exaustdo. Outras aplicagdes sdo a redugdo catalitica de gases
de exaustdo das usinas de geracdo de energia e a destruicdo de ozonio em avides. No
entanto, hd somente uma aplica¢do industrial em larga escala destes catalisadores em
processos multifasicos: produgdo de perdxido de hidrogénio através do processo da
antraquinona. As principais vantagens da utilizagdo de catalisadores monoliticos sdo:
(1) facilidade de empregar o material cerdmico poroso como suporte, (2) baixo custo e

(3) método de obtencao via processos de extrusao (NIJHUIS et al., 2001).

O material mais comum utilizado na producao das estruturas monoliticas ¢ a
corderita, um material ceramico constituido de magnésio, silica e alumina em propor¢ao
de 2:5:2 (2Mg0.5S10,.2A1,03), e muito apropriado para as exigéncias da industria

automobilistica. As principais caracteristicas deste material sdo: (1) alta resisténcia
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mecanica, (2) suportar altas temperaturas e choques térmicos, ¢ (3) apresentar baixo
coeficiente de expansdo térmica. As estruturas monoliticas também estdo disponiveis
em outros materiais, como por exemplo, metais, mulita (6xido misto de silica e alumina
em propor¢do 2:3) e carbeto de silicio. Estes materiais apresentam baixa area especifica

e raramente sao empregados como suporte para catalisadores comerciais.

Figura 3.1: Blocos monoliticos de diferentes formas e tamanhos (KAPTEIJN et al.,
2001).

As estruturas monoliticas apresentam uma aplicagdo promissora em reatores de
oxidacao catalitica devido a baixa queda de pressao e grande area superficial em contato
com o fluxo de gas. Deste modo, esta revisdo abordard os trabalhos existentes na
literatura sobre a utilizacao de catalisadores monoliticos em combustores, bem como a
metodologia aplicada para impregnar e caracterizar os componentes ativos sobre as

paredes destes catalisadores.

3.1 Métodos de Impregnacéo da Estrutura Monolitica

De modo geral, os principais métodos de recobrimento do monolito sdo: (1) a
aplicagdo de um suporte secundario puro sobre as paredes do monolito e
subseqiientemente a cobertura deste suporte com a fase ativa do catalisador; ou (2) a
aplicacdao da fase ativa sobre o suporte secundario e, em seguida, a aplicacdo destes
componentes sobre o monolito (GEUS E GIEZEN, 1999). Uma vez que o percursor de
um componente ativo ¢ aplicado, este € convertido na espécie ativa através de

tratamento térmico. Segundo NIJHUIS et al. (2001), o melhor procedimento para
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preparar um sistema catalitico monolitico dependera principalmente da aplicagdao e do

tipo de catalisador desejado.

3.1.1 Aplicacéo do suporte secundario

O procedimento mais comum para aplicar o suporte secundario ¢ o chamado
washcoating, procedimento no qual os canais do monolito sdo preenchidos com uma
suspensao contendo o suporte secundario e, deste modo, os poros presentes nas paredes
do monolito retém a agua dos elementos desta suspensdo na superficie formando uma
cobertura de solidos suspensos. A principal vantagem de utilizar esta técnica de
recobrimento € que o catalisador sera utilizado com mais eficiéncia, porque a distancia

difusional e as espécies ativas sera menor (NIJHUIS et al., 2001).

A quantidade de s6lido depositado dependera da (1) porosidade das paredes do
monolito, (2) carga eletrostatica das particulas sélidas suspensas e (3) tixotropia da
suspensdo (reducdo da viscosidade apos determinado tempo em cisalhamento
constante). Geralmente a quantidade de material depositado atinge 5 a 10% do peso do
monolito seco, independente do tipo de suspensdo adotada. Caso seja necessario uma
camada maior de cobertura, a etapa de imersao do monolitico na suspensdo devera ser

repetida, antes ou ap0s a etapa de calcinagao.

A suspensdo mais utilizada para a aplicacdo de suportes 6xidos como SiO; e
AlLO; ¢ a coloidal. Por se tratar de uma suspensdo de particulas grandes, onde ocorre o
preenchimento dos macroporos da corderita, obtém-se bons resultados com relagdao ao
recobrimento da estrutura monolitica. Além dessa, pode ser utilizada uma mistura sol-
gel contendo o material que sera aplicado como suporte secundario dissolvido no
liquido. Neste caso, o recobrimento atinge todos os poros da estrutura de corderita.

Porém, o recobrimento apresenta um aspecto quebradigo e fragil.

Outra suspensdo muito utilizada ¢ a lama (slurry), onde uma suspensdo de
particulas grandes, maiores do que os macroporos da estrutura monolitica, e de
particulas de um ligante sao inseridos nos canais do monolito. O ligante tem a fung¢ado de

facilitar a deposicao da fase 6xida sobre a superficie do suporte, de modo que a medida
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que o liquido vai evaporando as particulas grandes se aproximam, enquanto que as
particulas do ligante depositam-se entre as particulas maiores devido a forcas capilares

(NIJHUIS et al., 2001).

Independente do tipo de suspensao empregada, o principal objetivo do processo
de recobrimento da estrutura monolitica ¢ a formacdo de uma camada homogénea e
perfeitamente aderida as paredes do monolito. Segundo a literatura (AGRAFIOTIS E
TSETSEKOU, 2000), para o processo de recobrimento ser eficiente ¢ necessario o
ajuste de algumas caracteristicas da solugdo como, por exemplo, viscosidade e indice de

acidez.

Para a realizagdo deste trabalho, buscou-se na literatura metodologias para
impregnar alumina sobre um suporte pré-moldado utilizando uma suspensdo contendo
uréia ¢ nitrato de aluminio. Entre os trabalhos encontrados podem ser citados: LIU et al.
(2004); SARACCO E MONTANARO (1995); ¢ KNIJFF et al. (1991). Destes, o que
melhor descreveu a metodologia experimental, de tal forma que ¢ possivel reproduzir as

solugoes utilizadas, foram SARACCO E MONTANARO (1995).

A literatura citada utilizou o método da uréia modificado para preparar e
precipitar uma alumina de transi¢do sobre as paredes porosas de um tubo de a-Al,Os.
Neste método a uréia se decompde a uma taxa apreciavel em suspensdes aquosas a
temperaturas acima de 90°C. A medida que a decomposi¢do da uréia prossegue, o
AI(NOs); pode ser hidrolizado, como mostra a reagdo global apresentada na
Equacao 3.1. Os autores relatam a obtencdo de bons resultados com relagdo ao aspecto e

a aderéncia do recobrimento de suportes estruturados.

2A1(NO, ), +3CO(NH, ), +12H,0 — 2A1(OH), + 6NH,NO, +3H,CO, (3.1)

Todo o procedimento de deposicao foi realizado em diferentes amostras com um
progressivo nimero de repeticdes (de 1 a 5). SARACCO E MONTANARO (1995)
afirmam que a partir do terceiro ciclo ocorre uma pequena diminui¢ao de peso devido a
aglomerag¢dao de y-Al,O3 nos poros, de tal forma que a solu¢do ndo tenha acesso a
algumas partes dos filtros. Repetir muitas vezes a etapa de recobrimento do suporte

pode ocasionar o entupimento dos poros. Por este motivo, os autores citados

27



recomendam que ao utilizar o mesmo procedimento, ndo se deve realizar mais do que
dois ciclos de deposicdo no suporte. Por outro lado, condi¢des operacionais mais
rigorosas podem eventualmente ocasionar um aumento da quantidade de alumina

depositada sobre o suporte sem ocorrer um extensivo entupimento dos poros.

Para o processo de recobrimento ser considerado eficiente ¢ necessario que uma
quantidade percentual do suporte secundario seja depositado sobre as paredes do
monolito com o menor numero de imersdes possiveis. Porém, para atingir um
percentual de 20 a 30% (em peso) sdo necessarias imersdes sucessivas; niao sendo
possivel atingir este percentual com apenas 1 imersdo. AGRAFIOTIS E
TSETSEKOU (2000) avaliaram o efeito do numero de imersdes na quantidade de y-
Al,Os3 depositada sobre as paredes do monolito para amostras preparadas com lodos
contendo particulas de 2 tamanhos diferentes e outras com a adi¢do de 2 defloculantes

diferentes (HCl ¢ NH4-PMA).

AGRAFIOTIS E TSETSEKOU (2000) observaram que quanto mais diluido for
o lodo (30% pp de solidos) a quantidade de suporte secundario depositado sobre o
monolito atingira um teor entre 5 e 7% pp para cada imersao, independente do tamanho
de particula do lodo e do tipo de defloculante utilizado. Por outro lado, a medida que o
lodo se torna mais denso o teor de suporte impregnado aumenta para a faixa de 5 a 10%
pp para cada imersdo, e este teor se torna dependente da viscosidade do lodo. Por
exemplo, para um lodo com um teor de sélido de 40% pp, estes autores observaram que
ao utilizar um lodo mais viscoso atingiu-se um aumento de peso do suporte de 31%
depois de 2 repeticdes, enquanto que um lodo menos viscoso atingiu um aumento de

peso do suporte de 22% com 3 repeticdes.

3.1.2 Aplicacéo da fase ativa

Para a aplicacdo da fase ativa, os métodos disponiveis sdo basicamente muito
similares aos métodos de preparagdao de catalisadores convencionais. Entre os métodos
disponiveis para aplicar os precursores da fase ativa sobre as estruturas monoliticas

podem ser citados: impregnagao, troca-idnica, deposi¢ao-precipitacao e sol-gel.
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De modo geral, independente do método escolhido, pode-se destacar trés etapas
de preparacao de catalisadores monoliticos: aplica¢do da fase ativa, secagem, e ativagao
do precursor, das quais as duas primeiras etapas sdo as consideradas de maior

importancia. De tal modo que podem até afetar as propriedades finais dos catalisadores.

3.1.2.1 Métodos em etapas sucessivas

O método de impregnacdo pode ser separado em dois métodos diferenciados
pelo volume de liquido utilizado: impregnacao seca, no qual ¢ utilizado um volume de
liquido igual ao volume de poro do suporte; e impregnagdo umida, no qual ¢ utilizado

um excesso de volume de liquido (CYBULSKI E MOULIJN, 2006).

O método de adsor¢do (troca-idnica) ¢ similar ao método de impregnagdo,
exceto que apds a imersdo na solugdo salina, uma etapa de drenagem ¢ adicionada e,
consequentemente, somente as espécies adsorvidas permanecem aderidas a superficie
do monolito. Geralmente resulta em um menor percentual de fase ativa depositada sobre
a estrutura monolitica. O procedimento adotado por LIGURAS et al. (2004 a) para
depositar Ni/La,O; sobre a corderita ilustra este método. O método de adsorgdo
constitui em mergulhar o monolito em uma solugdao de La(NO;);.6H,0 e calcina-lo a
550° C. O monolito recoberto com lantanio foi imerso em uma solugdo de

Ni(NOs3),.6H,0 e La(NOs3);3.6H,0 e calcinado nas mesmas condi¢des anteriores.

3.1.2.2 Métodos em uma Unica etapa
O método de deposi¢ao-precipitagdo pode ser ilustrado pelo procedimento

adotado por WAHLBERG et al. (1999) para a preparacio de catalisador
CuO/Al,O5/cordeirta, no qual uma suspensao aquosa de alumina foi misturada com uma
solugdo aquosa de (Cu(NOs),;) e uréia. Neste caso a uréia tem a fungdo de agente
precipitante. A quantidade de Cu(NOs); e uréia apresentou uma razao molar igual a 1/9.
Neste processo a uréia se decompde elevando o pH da solucdo, e consequentemente, 0s
ions de hidréxido de cobre precipitam e ancoram sobre a superficie de alumina. O p6
resultante foi moido, e outra suspensdo foi preparada com este material, adicionando
agua e silica-sol. Esta mistura foi entdo agitada por 2 h e levemente misturada por 22 h.
As pecgas de monolito foram repetidamente imersas nesta mistura, e posteriormente

secas e calcinadas em ar a 500° C por 2 h.
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Com o método sol-gel pode-se depositar simultaneamente o suporte secundario e
o precursor da fase ativa, de modo que o catalisador resultante contem uma camada de
suporte secundario e do precursor da fase ativa. Este método pode ser ilustrado pelo
procedimento adotado por LIGURAS et al. (2004 a) para depositar Ni/La,0O3 sobre a
corderita. Neste procedimento foi preparada wuma suspensdo utilizando
AI[OCH(CHs);]3, Ni(NO3),.6H,0 e La(NO3);.6H,O como precursores. A estrutura
monolitica foi imersa nesta suspensdo sem receber nenhum pré-tratamento, e calcinada
a 550° C. Neste ultimo a sol AI[OCH(CHj3),]s exerce a funcdo de ligante, favorecendo a

deposicdo dos precursores na superficie monolitica.

3.1.2.3 Efeito do método de preparacao
Tendo em vista que o procedimento de preparacdo do catalisador afeta as

propriedades finais dos catalisadores, WAHLBERG et al. (1999) compararam o método
de recobrimento do monolito por impregnacdo com o de deposicdo-precipitacdo. No
método de impregnagao umida utilizado, o suporte secundario (y-Al,O3) e a fase ativa
(CuO) foram impregnados separadamente sobre as paredes do monolito. Neste
procedimento os autores utilizaram uma suspensdo aquosa contendo 25% pp de
alumina, 1% pp de silica sol (ligante) e 0,5 M HNOs;. Esta suspensdo foi agitada
rapidamente por 2 h, e apos levemente misturada por 22 h. As amostras foram secas a
200° C por 2 h e, entdo, pesadas. Ao atingir o peso esperado, as pecas foram calcinadas

em atmosfera de ar por 2 h a 500° C.

A fase ativa foi aplicada posteriormente a calcinagdo, através de uma solugdo
aquosa de nitrato de cobre (Cu(NOs),.6H,0). Apos a etapa de imersdo, as amostras
passaram por um tratamento térmico em atmosfera de ar constituido por uma secagem a

200° C por 2 h; seguida de calcinacao em 500° C por 2 h.

As amostras preparadas pelo método de deposicdo- precipitacdo seguiram o
procedimento descrito anteriormente (WAHLBERG et al., 1999). Os resultados
mostraram que visualmente as amostras preparadas por impregnagdo niao apresentaram
uma coloracdo homogénea. Os suportes ficaram pretos no exterior, enquanto que no
interior dos canais apresentaram uma coloracao verde clara com algumas areas pretas.

J& as amostras preparadas por impregnacdo apresentaram uma coloracdo mais
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homogénea ao longo do monolito. Porém, o recobrimento com este método resultou em

uma camada fragil e quebradica.

Com relagdo a quantidade de cobre depositada, o método de deposi¢ao-
precipitacdo resultou numa quantidade média de cobre depositado sobre as areas
analisadas do monolito maior do que a quantidade obtida pelo método de impregnacao.
Outro aspecto observado foi que este Gltimo método formou particulas de cobre maiores
nas extremidades do suporte. A andlise de espectroscopia fotoeletronica de raios-X
(XPS) mostrou que ambos métodos resultam na formagdo de espécies Cu®" e Cu'.
Porém, as amostras preparadas por impregnacao apresentaram mais tragos da espécie

Cu" do que as preparadas por deposi¢io-precipitagio (WAHLBERG et al., 1999).

Todas as amostras preparadas por WAHLBERG et al. (1999) apresentaram
temperatura de redu¢ao menor do que a temperatura da amostra de referéncia (CuO),
fato que pode ser explicado por um efeito de dispersdo do cobre sobre o suporte ou um
efeito de interagdo entre as espécies de cobre e o suporte. Entretanto, as amostras
obtidas por deposi¢do-precipitagdo foram mais facilmente reduzidas do que as amostras

obtidas por impregnagao.

No trabalho publicado por WAHLBERG et al. (1999), ficou claro que o método
de deposicao-precipitacio conduz a catalisadores com a fase ativa com melhor
deposicao sobre a superficie, formando uma camada mais homogénea. O tamanho das
espécies de cobre nas amostras obtidas por impregna¢cdo aumentaram do centro para as
extremidades do suporte, onde o oxido de cobre foi identificado, enquanto que nas
amostras obtidas por deposicdo-precipitagdo foram identificadas particulas menores
bem dispersas. A espécie CuO foi a Unica espécie identificada; porém os autores nao
descartaram a possibilidade da existéncia de outras espécies amorfas de cobre, como por

exemplo aluminato de cobre.

Outros autores que avaliaram o efeito do método de preparagdo nas propriedades
finais dos catalisadores monoliticos foram VERGUNST et al. (2001). O método de
deposigao-precipitagdo foi realizado utilizando uma solugdo de 0,2 M de nitrato de
niquel e 2,0 M de uréia. O monolito foi colocado em um cilindro de vidro estreito e

aquecido até 80° C, e mantido nesta temperatura por 12 h. Apos este periodo, as
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amostras foram lavadas com cuidado e receberam tratamento térmico constituido por
secagem em um forno com fluxo de ar e calcinagdo a 450° C por 12 h. Este
procedimento resultou em amostras contendo um teor de 2,0% pp de NiO. Estes autores
também observaram que a distribuicdo da fase ativa ¢ mais uniforme ao longo do

suporte monolitico quando se utiliza o método de deposicao-precipitacao.

Impregnacao com solugdo Deposi¢ao-precipitacao com
2.0M de Ni(NO,),. solucéo 2.0M de Ni(NO,)..

Figura 3.2: Efeito do tipo do método de deposicdo de niquel sobre o monolito
(VERGUNST et al., 2001).

Na Figura 3.2 ¢ possivel notar a diferenca nas distribuicdes da fase ativa
depositada por impregnacdo e por deposigdo-precipitagdo, que pode ser explicada
através da formacdo de um complexo insoluvel neste Ultimo método, prevenindo a

migracao de niquel durante o processo de secagem (VERGUNST et al., 2001).

3.1.2.4 Efeito da concentracdo da fase ativa
Considerando que a distribuicao da fase ativa sobre o monolito nem sempre ¢

uniforme, VERGUNST et al. (2001) avaliaram as condigdes experimentais da
preparagdo do catalisador monolitico com o objetivo de obter uma distribuicdo
homogénea da fase ativa sobre a estrutura monolitica. Um dos aspectos analisados pelos
autores foi o efeito da concentragdo do precursor metalico na solugdo de imersao dos
monolitos recobertos com 19,6% pp de alumina utilizando o sistema Ni/Al,Os3. Este

sistema apresenta a distribui¢do da fase ativa visualmente distinta.
Os catalisadores foram impregnados com uma solu¢do contendo 0,2; 0,5; 1,0 e

2,0 M de nitrato de niquel (Ni(NO3),.6H,0). Apos a imersdo nestas solu¢des por 1 h, os

monolitos foram retirados e o excesso de liquido dos canais foi removido com ar. As
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amostras foram secas num forno com fluxo de ar e calcinadas a 450° C por 2 h

(VERGUNST et al., 2001).

Os perfis de impregnacao foram avaliados visualmente apds cortar os monolitos
em duas partes no sentido do comprimento (Figura 3.3). A quantidade média de 6xido
metélico depositada sobre a superficie do monolito foi estimada pelo aumento de peso
das amostras ap6s a calcinagdo. Embora este ndo seja o0 método mais preciso, os autores
citados consideraram suficiente para a realizacdo deste estudo. A variacdo da
concentragdo de niquel na solu¢do de impregnagdo dos monolitos foi considerada

proporcional a escala de cinza das amostras, como mostra a Figura 3.3.

Figura 3.3: Efeito da concentragdo de niquel na solugdo de impregnagao da direita para
a esquerda: 0,2; 0,5; 1,0 e 2,0M de Ni(NOs),.6H,O, respectivamente
(VERGUNST et al., 2001).

A utilizagdo de uma solugdo com baixa concentragdo de niquel resultou na
formag¢ao de uma camada muito fina, proxima ao exterior do monolito. Com o aumento
da concentragdo, aumentaram as regides sobre as quais o niquel se depositou. De modo
que a concentracdo de 2,0 M de Ni resultou num recobrimento quase uniforme para este
tamanho de suporte. As quantidades de niquel depositadas sobre o suporte estruturado,
na forma de 6xido de niquel (NiO), foram 0,29%; 0,74%; 1,42%; e 3,16% (em peso),
ap6s a impregnagao com as solugdes de nitrato de niquel com concentracao de 0,2; 0,5;

1,0 e 2,0 M, respectivamente.

3.1.2.5 Efeito do método de secagem
VERGUNST et al. (2001) afirmam que a etapa de secagem ¢ de muita

importancia durante a preparagao dos catalisadores monoliticos. E varios métodos estdo
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sendo estudados de modo a prevenir a redistribuicdo dos precursores da fase ativa. Os
métodos investigados pelos autores foram secagem estética, secagem forgada, secagem

com microondas e resfriamento.

Para evitar a migragdo da fase ativa durante a etapa de secagem, foram avaliados
os seguintes fatores: (1) formagdo de um complexo insoluvel através do método de
preparacdo por deposi¢do-precipitagdo (que foi discutido anteriormente, no item 3.1.2.2
deste trabalho); (2) aquecimento de toda a superficie, inclusive no interior da estrutura,
promovendo uma secagem uniforme tanto nas superficies externas como no interior dos
canais, através de microondas; e, (3) evitar a migracao do liquido para a parte externa da

estrutura (resfriamento).

Os resultados mostraram que todos estes métodos resultaram em uma
distribuicao uniforme da fase ativa. Além disso, a fase ativa tende a migrar na dire¢ao
da superficie que esta em contato com o ar quente e seco, ou seja, para a regido onde a
evaporagdo ocorre durante o processo de secagem forcada. De modo que a fase ativa ird
se acumular na superficie externa que entra em contato com o ar seco (VERGUNST et

al., 2001).

VERGUNST et al. (2001) salientaram que tanto a secagem por resfriamento
como por microondas ndo sao métodos convencionais aplicados durante a preparagdo de
catalisadores. Uma vez que estes métodos ja se encontram bem desenvolvidos, pois sao
muito utilizados na industria de alimentos, se mostraram muito eficientes ao serem

aplicados durante a preparacdo de catalisadores monoliticos.

3.2 Aplicacado de Monolitos como Suporte Catalitico

Entre os processos que foram avaliados com éxito aplicando catalisadores
monoliticos, podem ser citados a desidrogenacdo oxidativa, a oxidagdo parcial
catalitica, reforma a umido de alcanos, craqueamento de nafta, sintese de gasolina,
metanagdo e a producdo de acido cianidrico (HCN). Atualmente ha um crescente

interesse no desenvolvimento de processos utilizando reatores com base em monolitos e
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tempo de contato extremamente baixo. Neste caso, os dois processos mais importantes
sdo: producdo de olefinas através da desidrogenacdo oxidativa de parafinas leves e

producao de hidrogénio através da oxidagdo parcial de hidrocarbonetos.

Segundo GROPPI et al. (2006), a expressdo “reatores com baixo tempo de
contato” representa os reatores pelos quais o fluido escoa com alta vazao num pequeno
volume de reator, apresentando um tempo de contato da ordem de milisegundos.
Schmidt e colaboradores, da Universidade de Minnesota, vem estudando a aplicagdo de
catalisadores monoliticos para a conversdo em uma Unica etapa de gas natural, eteno e
propeno em gas de sintese, obtendo regularmente altos percentuais de conversdo e
seletividade. O reator consiste num tubo de quartzo com 18 mm de didmetro interno que
comporta tanto um leito com empacotamento de gaze quanto um leito monolitico. A
possibilidade de ocorrer caminho preferencial dos gases reagentes no espaco entre o
catalisador e a parede do reator de quartzo foi minimizada selando o catalisador com 1a

de silica-alumina para altas temperaturas (HICKMAN E SCHMIDT, 1992).

3.2.1 Oxidacao parcial do metano

O metano, principal componente do gés natural, pode ser convertido a gas de
sintese, através da reacdo de oxidagdo parcial numa estrutura monolitica ceramica
impregnada com rodio, com tempo de contato de alguns milisegundos, de acordo com a

Equacao 3.2.

CH,() + /204, = CO,) + 2H,, (3.2)

Segundo WITT E SCHMIDT (1996) este processo ocorre autotermicamente,
atingindo conversdes de CHy e O, ¢ seletividade para o gas de sintese acima de 90%.
Em paralelo, também ¢ possivel ocorrer as reagdes de reforma com vapor e a de

deslocamento gas-agua, devido ao baixo tempo de contato (Equacdo 3.3 e 3.4).

CH4(g) + HZO(V) - CO(g) + 3H2(g) (3.3)

CO, +H,0(,) = CO,, +Hy, (3.4)
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As reagoes de reforma do CH4 podem vir associadas as reagdes de formacao de
coque, como mostram as Equagdes 3.5 e 3.6. Porém, a andlise termodindmica mostrou
que a tendéncia a formacdo de coque ¢ coibida por altas temperaturas e altas razdes

molares entre O,/C ¢ H,O/C (LEE et al., 2005).

2C0,,, - Cy,) +COyy,, (3.5)

CH4(g) —> C(s) + 2H2(g) (36)

3.2.1.1 Efeito da variacdo da velocidade espacial do gas (h™*, GHSV)
Na década de 90, devido a falta de estudos sistematicos sobre a oxidacao parcial

do metano com tempo de contato variavel disponiveis na literatura, WITT E SCHMIDT
(1996) avaliaram o comportamento da seletividade dos produtos que contém carbono e
do hidrogénio, da conversdo de metano, e das temperaturas do inicio e do final do

catalisador variando a velocidade espacial do gas (h™).

Os resultados mostraram que a medida que a velocidade espacial aumentou
houve o favorecimento da formacdo dos produtos de combustdo. Ou seja, ocorreu a
diminui¢do da seletividade para o CO e o aumento da seletividade para o CO;. A
conversdo de O, foi completa até atingir a velocidade espacial de 4,4x10° h™', ap6s este
valor a conversdo decresceu rapidamente. Ja& a conversdo de metano aumentou
progressivamente com o aumento da velocidade espacial entre 5x10* e 1x10° h”', mas

diminuiu linearmente a partir do ultimo valor.

Os resultados mostraram que com velocidades espaciais baixas (6x10* h'") e
muito altas (4x10° h™") a composicio da saida do reator constituiu de produtos principais
da reagao de oxidacao parcial do CHs: CO, CO,, H,O, H,, e de gases ndo reagidos, além
de menos de 0,1% de outros produtos formados. Entretanto, com velocidades espaciais
intermediarias foram observados quantidades significativas de produtos resultantes do
acoplamento do CH4, onde os principais co-produtos gerados sdo eteno e etano. Os
autores afirmam que em trabalhos anteriores nao constava a ocorréncia de reagdes de
acoplamento do metano em condi¢des experimentais similares aquelas empregadas por

eles (WITT E SCHMIDT, 1996).
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HOHN et al. (1998) publicaram resultados de experimentos sobre o
acoplamento de metano em catalisadores monoliticos de Pt e compararam estes
resultados com o trabalho anterior para catalisadores monoliticos de Rh. Os resultados
mostraram que a medida que a velocidade espacial aumentou (entre 2x10° h' e
9x10° h™") a seletividade para os co-produtos C2 também aumentou; de modo que estes
co-produtos desapareceram quando a velocidade espacial atingiu um valor maior do que

5x10° h''.

A literatura mostra que € possivel obter alta seletividade para o gas de sintese em
velocidades espaciais especificas, porém um aumento excessivo na velocidade espacial
leva a perdas de conversao e seletividade. HOHN E SCHMIDT (2001) mostraram que
para o catalisador de Rh a conversdo de CH4 € igual a 90% e a seletividade para o gas
de sintese é de 94%, utilizando velocidades espaciais em torno de 1x10* h™'. Quando a
velocidade espacial aumenta para 1x10° h™' ocorre uma diminuico da conversdo e da
seletividade. Porém, estes autores observaram que ao utilizar catalisadores monoliticos,
a conversdo de CHy e a seletividade para o gas de sintese decrescem significativamente
com o aumento da velocidade espacial. Esta diminui¢do na conversdo e na seletividade
¢ decorrente da variacdo na temperatura do inicio e do final do monolito, mais
pronunciada a medida que a velocidade espacial aumenta. Ou seja, velocidades
espaciais muito altas resultam em baixa temperatura no inicio do monolito favorecendo
a formagdo de CO, e H,O, enquanto que alta temperatura no final ¢ suficiente para
permitir que ocorram reacdes em fase gasosa que levam a produzir 3% de
hidrocarbonetos C2. Por este motivo que altas velocidades espaciais favorecem as

reacdes de acoplamento do metano.

WITT E SCHMIDT (1996), HOHN et al. (1998) e HOHN E SCHMIDT (2001)
mostraram que os catalisadores monoliticos com altas velocidades espaciais e baixo
tempo de contato, reduzem o seu desempenho para a reacdo de oxidacdo parcial do
metano. Altas velocidades espaciais diminuem a seletividade para o gas de sintese,
favorecendo as reagdes que ocorrem em temperaturas mais baixas, como a reagdo de
oxidacao completa do metano. Entretanto, como esta rea¢do libera grande quantidade de
energia, aumenta a temperatura da zona posterior do catalisador monolitico favorecendo

as reacdes em fase gasosa, responsaveis pela formagdo de co-produtos devido ao
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acoplamento do metano. Estes resultados sugerem que possa ocorrer efeito de

transferéncia de massa nessas condigdes experimentais.

TRAVAZZI et al. (2004) estudaram o efeito da velocidade espacial para duas
temperaturas: 661° C e 761° C. Os resultados mostraram que para baixas velocidades
espaciais (alto tempo de contato) a conversao de O, foi completa. Entretanto, com o
aumento da velocidade espacial a conversio de O, diminuiu significativamente,
independentemente da temperatura, indicando que a taxa de consumo do O, apresenta
um controle difusivo externo devido a baixa concentragdo superficial. Além disso,
observaram que o efeito da temperatura ¢ significativo em baixo tempo de contato,

causando uma diminui¢do significativa na conversao de CHa.

3.2.1.2 Efeito da concentracdo de O, na alimentacao
O efeito da concentracdo de oxigénio na alimentagdo do reator na reforma

oxidativa do metano ¢ significativo para a produ¢do de hidrogénio. De modo que, a
medida que a razdo CH4/O, aumenta, a seletividade para as reagdes de acoplamento de
metano tende a aumentar, uma vez que se criam condi¢des favoraveis a dimerizagdo do
CHj;. Por outro lado, baixas razdoes CH4/O; e altas velocidades espaciais favorecem o

acoplamento do CH4 sobre Rh/y-Al,O3 (WITT E SCHMIDT, 1996).

HOHN et al. (1998) também observaram este comportamento quando o Rh foi
substituido pela Pt. Ao comparar estes dois sistemas verificou-se que a seletividade para
os co-produtos C2 ¢ 2 vezes maior em catalisador de Pt do que em catalisador de Rh.
Outro aspecto importante com relacdo a aplicacdo de Rh e Pt como fase ativa, ¢ a
diferenca na seletividade para o CO; e a H>O. A Pt apresenta maior seletividade para o
CO; e H,0 do que o Rh e atinge temperaturas de reacdo mais altas, levando a formagao

de maior quantidade de co-produtos resultantes do acoplamento do CHa.

LEE et al. (2005) investigaram o efeito das razdes molares O,/C no desempenho
do processo de ATR, avaliando o comportamento da temperatura do leito, a conversao
do metano, a distribui¢do dos produtos e a eficiéncia da reagdo de reforma do metano.
Os resultados mostraram que a temperatura do leito variou linearmente com a razao

0,/C, para todas as combinagdes possiveis para a razdo H,O/C (1,2-1,7) e todos os
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niveis de energia utilizados na entrada. Segundo os autores este comportamento era
esperado porque uma alta razdo O,/C promove as reagdes de oxidagao total e parcial do

metano no leito catalitico de ATR.

Os resultados mostraram que a conversao do metano aumentou com o aumento
da razao O,/C. Na reacao de reforma do metano, as altas conversdes contribuem para
um aumento da quantidade total de H,, CO e CO,, porém a distribui¢do destes produtos

favoreceu altas concentragdes de CO e poucas variagdes nas concentracdes de CO, e Hy.

3.2.1.3 Efeito da quantidade de H,O na alimentagao

A concentragdo de H,O utilizada na alimentacdo do reator influi sobre a
produ¢do de hidrogénio na reforma oxidativa do metano. Ao contrdrio do efeito da
variacdo da razdo O,/C, a adicdo de H,O na alimentagdo resultou numa menor
quantidade formada de CO. De acordo com LEE et al. (2005) o efeito da agua pode se
manifestar das seguintes maneiras: (1) altas concentragdes alteram o efeito das reagdes
de reforma a vapor d’agua e de deslocamento gés-dgua; (2) excesso de vapor (ou
diluentes como nitrogénio) causa variagdes na temperatura; e (3) o fluxo de massa e a
temperatura das varias correntes de vapor que chegam a entrada do reator de ATR

alteram o balang¢o de energia e, consequentemente, as temperaturas do leito catalitico.

3.2.1.4 Efeito do teor metalico do catalisador
A eficiéncia do catalisador monolitico esta diretamente relacionada com o teor

de metal impregnado (HOHN E SCHMIDT, 2001). O efeito da velocidade espacial
sobre a conversdao de CHy e O,, e a seletividade para CO e H; foi estudado com trés
teores diferentes de Rh impregnado sobre a estrutura monolitica: 5,3%, 7,8%, ¢ 10,3%
(em peso). Os resultados mostraram que os catalisadores com 7,8% pp ¢ 10,3% pp de
Rh apresentaram um comportamento semelhante para todas as varidveis. Além disso,
apresentaram uma leve queda na conversdo e na seletividade com o aumento da
velocidade espacial. J& o catalisador com 5,3% pp de Rh apresentou uma grande perda
de conversao e seletividade. Altos teores de Rh em catalisadores monoliticos mantém a
atividade para uma ampla faixa de velocidade espacial. Porém, os resultados sugerem
que hd uma tendéncia de queda na conversiao e¢ na seletividade para velocidades

.. . 54-1
espaciais superiores a 5x10° h™.
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3.2.1.5 Efeito da temperatura
TRAVAZZI et al. (2004) investigaram o efeito da temperatura e da razdo

CH4/O; em condigdes isotérmicas. Os resultados mostraram que com uma alimentagdo
estequiométrica para a reacdo de combustdo total (CH4/O,=2) obteve-se uma baixa
conversao a 450° C, e com o aumento da temperatura a conversdo de O, cresceu
rapidamente, atingindo a conversdo completa em 570° C. Acima desta temperatura,
observou-se um rapido aumento na conversdo de metano, sugerindo a existéncia de
reagdes secundarias que ndo envolvem o O,. Além disso, o aumento na temperatura do
catalisador confirma a presenga de uma zona inicial exotérmica, seguida por uma zona

endotérmica.

Entre 550 e 600° C foi observado que ha a formagao preferencial de H,O e CO,,
obtendo-se CO e H, em pequenas quantidades. Porém acima de 600° C houve um
aumento significativo na producdo de CO e H,, demonstrando a ocorréncia de um
caminho indireto para a oxidag¢do parcial do metano, no qual ocorreu uma rapida
oxidacdo total do metano e reagdes endotérmicas mais lentas de reforma com vapor
d’agua e com CO,. Entretanto, os resultados ndo excluem a existéncia de rotas diretas
de formacao de CO e H, nas temperaturas mais baixas, nas quais o O, permanece

presente e as reagdes consecutivas ativas.

3.2.1.6 Efeito do diametro do monolito
WITT E SCHMIDT (1996) estudaram a influéncia do diametro do monolito na

oxidagdo parcial do metano para os didmetros de 5, 11 e 18 mm. Os dados coletados
para os didmetros de 11 e 18 mm abrangem velocidades espaciais entre 5x10% e
1x10° h™', e apresentaram comportamentos semelhantes. Ja para o didmetro de 5 mm as
variagdes na seletividade ocorrem com altas velocidades espaciais, a partir de 1x10° h™.

Segundo os autores podem ser justificados por trés diferentes fatores.

(1) A medida que a velocidade espacial aumenta, os catalisadores monoliticos
tendem a operar proximo a condigdes adiabaticas, promovendo um perfil de
temperatura linear ao longo do catalisador, que por sua vez aumenta a
seletividade e a conversao.

(2) O regime de escoamento do gas entrando no catalisador pode afetar a

distribui¢do dos produtos na saida do reator. O numero de Reynolds
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calculado para os gases entrando no reator antes de atingir o leito catalitico
foi de aproximadamente 1000 para o diametro de 18 mm, 1500 para o de
11 mm, e 2700 para o de 5 mm. Estes valores sugerem que o escoamento dos
gases que entram nos reatores de 18 ¢ 11 mm ¢ laminar, enquanto que o
escoamento dos gases que entram no reator de 5 mm ¢ turbulento. De modo
que, o fluxo turbulento pode favorecer a formagdo de um perfil de
concentragdo mais uniforme ao longo do reator, promovendo a reagdo e
atingindo altas conversdes e seletividades.

(3) A geometria do catalisador também pode apresentar um efeito significativo
na distribuicdo dos produtos. O didmetro do poro de um monolito de 45
poros por polegada quadrada ¢ de aproximadamente 0,5 mm, o que
corresponde a uma razdo entre o poro caracteristico e o diametro do
monolito de 0,1 para o didmetro de 5 mm, de 0,05 para o diametro de 11 mm
e de 0,03 para o diametro de 18 mm. Segundo os autores a diferenga nesta
razdo pode causar um efeito significativo no regime de escoamento dos
gases ao longo do catalisador monolitico, aumentando a seletividade e a
conversao dos reagentes em altas velocidades espaciais. De modo que, altas
velocidade espaciais eliminam o efeito de transferéncia de massa nos poros e

favorecem as reagdes superficiais ou em filme gasoso.

No entanto, WITT E SCHMIDT (1996) afirmam que o diametro do catalisador
monolitico € de fundamental importancia para projetar um reator para producao de gas
de sintese de forma eficiente, e que mais experimentos devem ser realizados para
esclarecer o aparente efeito do diametro do reator. Com isso, determinar o tempo de

residéncia limite na producao de gas de sintese.

3.2.1.7 Estabilidade do catalisador
De acordo com LEE et al. (2005) um catalisador para a reacdo de ATR deve

apresentar boa performance e estabilidade na temperatura do leito e distribuicdo dos
produtos ao longo de 2300 h de operacdo. Os testes de eficiéncia dos catalisadores
foram realizados para os niveis de energia de entrada iguais a 4,0; 9,5 ¢ 16,0 kWh com
razdo O,/C igual a 0,57; 0,58 e 0,62; e H,O/C igual a 1,22; 1,23 e 1,18. Os resultados
obtidos foram satisfatorios, mostrando que o catalisador monolitico manteve sua

atividade praticamente estavel durante todo o periodo dos testes, apresentando uma
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producao de H; de aproximadamente 40%, em base seca, € uma conversdao de CHy entre

96,0 € 99,9%.

A temperatura do leito apresentou uma queda gradual nas primeiras 600 horas de
operagdo, estabilizando lentamente em seguida. Para a energia de entrada igual a
4,0 kWh a temperatura apresentou variagdes maximas de 20° C a partir de 1000 horas
de operagdo até o final do teste. LEE et al. (2005) afirmam que estas variagdes podem
ser atribuidas a variagdes na concentracdo de metano na alimentacdo do reator oriundo
de cilindros comerciais. A distribui¢do dos produtos em fun¢do do tempo de operagdo
para cada um dos niveis de energia de entrada em condigdes operacionais permaneceu
constante, dentro dos limites de erros experimentais e analiticos, ao longo de todo o
tempo de operacdo (2030 h). Embora o gés natural utilizado na alimentacdo do reator
apresentasse tragcos de enxofre da ordem de 20 a 50 ppm, os resultados sugerem que este
catalisador se mostrou tolerante a estes niveis de enxofre ao longo de todo o tempo de

duracao dos testes.

3.2.2 Oxidagédo parcial de parafinas leves e outros
hidrocarbonetos

A oxidagdo de parafinas leves em reatores com baixo tempo de contato foi
estudada por SCHMIDT et al. (2003) e KRUMMENACHER E SCHMIDT (2004). No
primeiro caso, o autor explorou a oxidagdo parcial catalitica de hidrocarbonetos
(metano, butano, n-hexano, isso-octano, decano) nos estados estacionario e transiente
utilizando um catalisador de Rh com suporte monolitico de Al,O3;, com o objetivo de
determinar qual dos alcanos pesados pode ser satisfatoriamente convertido a H, e CO,
bem como, a possibilidade da geracdo de hidrogénio em células a combustivel e

motores de combustdo interna.

Os experimentos em estado estacionario mostraram que o reator catalitico para a
oxidacdo parcial em milisegundos ¢ eficiente para a geragdo de H, utilizando uma
ampla faixa de combustiveis. As conversdes obtidas para todos os hidrocarbonetos
foram muito altas para altas razdoes de C/O, proximas a razdo de gas de sintese

estequiométrica, mas diminuiu a medida que a razdo C/O aumenta.
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Os experimentos em estado transiente, por sua vez, reforcaram a possibilidade
de produzir gés de sintese diretamente em uma célula a combustivel e motores de
combustdo interna a partir de hidrocarbonetos. Entretanto, estes experimentos indicam
que existem alguns pardmetros que precisam ser ajustados para atingir uma rapida
ignicdo. As misturas metano/ar, butano/ar e isoctano/ar passaram da temperatura
ambiente a temperatura de reacdo em menos de 5 s, simplesmente utilizando o calor

liberado pela combustao.

KRUMMENACHER E SCHMIDT (2004) estudaram a oxidagdo parcial do n-
decano utilizando superficies metalicas de Rh e Pt. Além disso, examinaram com mais
detalhes os efeitos do banho de imersdo e do tamanho do poro do suporte monolitico,

para determinar como estas variaveis afetam a obten¢ao de H, e parafinas.

Estes autores também estudaram o efeito do recobrimento (washcoating) da
estrutura monolitica de y-Al,Os/corderita com 80 poros por polegada quadrada com o
catalisador Rh/y-Al,O; e os resultados mostraram que este recobrimento aumentou a
seletividade para o gas de sintese em aproximadamente 5%. Enquanto que o suporte y-

Al,Os/corderita apresentou uma seletividade 25% maior para a formagao de olefinas.

3.2.3 Oxidacao parcial e reforma oxidativa de etanol

Os reatores monoliticos com baixo tempo de contato também estdo sendo
aplicados para a producdo de H, a partir da reforma oxidativa de alcoois, como por
exemplo metanol, etanol e propanol. Com relagdo ao etanol, foram encontrados os
seguintes trabalhos: WANAT et al. (2005), LIGURAS et al. (2004(a, b); WAHLBERG
etal. (1999).

A reagdo de reforma oxidativa a vapor ¢ vista como uma alternativa para a
producao de H,, combinando as reagdes de reforma a vapor (Equagdo 3.7) e de oxidagao
parcial do etanol (Equagdo 3.8) com a reacdo de deslocamento gés-dgua (Equacdo 3.9).
Esta reacdo global geralmente entra em equilibrio a altas temperaturas; porém para obter
um equilibrio favoravel e maior concentragdo de H, se faz necessario temperaturas mais

baixas, mas cinéticamente limitadas (SALGE et al., 2005).
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C,H,OH,, + 2H20(v): 2CO,, +4H,, (3.7)
C,H,OH,, + 5 0, = 2CO, +3H,, (3.8)

%
CO) + H20(v)(_COz(g) +H,y, (3.9)

Combinando a reagdo de deslocamento gés-dgua com as reacdes de reforma ¢é
possivel reduzir a concentragdo de CO, gerando a quantidade de calor necessaria para a
oxidagdo parcial do etanol. Considerando que todo o CO ¢ convertido a CO,, obtém-se a
reagdo global apresentada pela Equagdo 3.10. Segundo a literatura (DELUGA et
al., 2004; SALGE et al., 2005), adicionando uma mistura de vapor d’agua ¢ ar resulta

na maximizag¢ao da producao de H; e a minimizagao de CO, num processo exotérmico.

C,H,OH,,, + 2H,0,,, + % Oy, — 2CO,, +5H,,, (3.10)

WANAT et al. (2005) avaliaram os produtos e os possiveis mecanismos da
reforma oxidativa de alcoois com diferentes catalisadores. Segundo estes autores, o
metanol e o etanol reagem rapidamente na superficie do catalisador produzindo
principalmente H, e CO, de forma que as espécies alcoxil ndo chegam a se decompor
totalmente sobre a superficie de metais nobres. Enquanto que o propanol leva a
formagao de produtos C2 e C3, que sdo obtidos através de reagdes homogéneas na fase
gasosa. Além disso, observaram que os catalisadores de metais nobres apresentam alta
atividade e seletividade para o gas de sintese na reagdo de reforma oxidativa do
metanol. Porém, utilizando o catalisador Pd/ZnO a seletividade para o H, foi de 96% ¢ a
conversao de etanol de 70%. Porém, os catalisadores Pt ¢ Rh suportados em monolitos
de y-Al,Os apresentaram altas conversdes e baixa seletividade para o H,. Entre os co-

produtos formados, a seletividade para o CH,4 foi de 1%.

A seletividade para a reforma oxidativa de alcoois varia significativamente com
o tamanho e a estrutura da cadeia do alcool utilizado. Os catalisadores avaliados na
conversao de alcoois foram Rh-CeO,, Rh-Co, Rh-Ru, e Rh suportado em corderita, e os
resultados mostraram que a formagao de gas de sintese foi favorecida em baixas razdes

C/O para todos os alcoois. As seletividades obtidas para o H; e o CO indicaram que a
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quantidade de gas de sintese formada diminuiu a medida que o tamanho da cadeia do
alcool aumenta, resultando em uma maior formacdo de co-produtos(WANAT et

al., 2005).

3.2.3.1 Desempenho e estabilidade dos catalisadores
LIGURAS et al. (2004 a,b) aplicaram Ni/La;O3; e Ru/y-Al,03; em monolitos de

corderita e avaliaram o desempenho dos mesmos em fun¢ao da temperatura de reagdo e
da velocidade espacial. Os resultados mostraram que ambos catalisadores apresentaram
alta conversao para o etanol e seletividade para o Hy; assim como boa habilidade para
promover a rea¢ao de deslocamento gas-agua, devido a maior seletividade para o CO,

do que para o CO, em diferentes condigdes experimentais.

A velocidade espacial apresentou dois efeitos significativos: o aumento da
velocidade espacial ocasionou uma queda na conversao do etanol e na seletividade para
o H,, e um aumento de temperatura ao longo do leito catalitico. No inicio do leito ocorre
a diminuicdo da temperatura devido ao aumento da velocidade espacial, resultando
assim uma queda na conversdo do etanol. J4 no final do leito, a temperatura aumenta

devido ao favorecimento das reagdes exotérmicas, de formacao do CO,.

O aumento de temperatura ao longo do leito favorece o aumento da conversao
do etanol e da seletividade para o H,, resultando numa compensagdo dos dois efeitos,
uma vez que nestas condigdes a reagdo apresenta conversdo completa do etanol e alta
seletividade para o H,. Consequentemente, pequenas variagdes podem ser observadas
no desempenho destes catalisadores, com o aumento da velocidade espacial. Entretanto,
isto ndo pode ser levado em consideracdo para os casos extremos, quando os fluxos de

reagentes forem muito baixos ou muito altos LIGURAS et al. (2004 a,b).

A desativagdo dos catalisadores de niquel ¢ conhecida devido ao acumulo de
quantidades significativas de carbono nas reacdes de reforma e oxidacdo parcial. No
entanto, LIGURAS et al. (2004 a,b) nao observaram a desativagdo destes catalisadores
por deposicdo de carbono. Por outro lado, o catalisador de Ru apresentou um sinal de
desgaste, através de um pequeno deslocamento da seletividade do CO para valores

proximos da seletividade do CO,.
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Apos 70 h de operagdo, foi feita a regeneracao destes catalisadores (Ni/La,Os e
Ru/y-Al,Os)/corderita para estimar a quantidade de coque formada e testar a sua
capacidade de regeneracdo. Os resultados mostraram que foram depositados 1,2g de
carbono sobre o catalisador Ni/La,Os/corderita para cada litro de etanol processado,
enquanto que sobre o catalisador Ru/y-Al,Os/corderita foram depositados 0,08g carbono

por litro de etanol processado (LIGURAS et al., 2004 a,b).

3.2.3.2 Influéncia do método de preparacdo no desempenho dos catalisadores
monoliticos

Para verificar a influéncia do método de preparacdo no desempenho do
catalisador Ni/La,0O; foram realizados trés diferentes métodos de preparagdo: adsor¢ao a
partir de solugao, sol-gel ¢ washcoating (banho de imersao), descritos anteriormente, no

item 3.1 deste capitulo.

Os catalisadores preparados por sol-gel e washcoating apresentaram alta
atividade para a reforma com vapor do etanol, obtendo altas conversdes de etanol, e um
aumento significativo na seletividade para o H, acompanhado pela queda na
seletividade do co-produto principal, o CHa4, na faixa de velocidade espacial avaliada. O
catalisador preparado por adsor¢ao também apresentou um aumento na seletividade para
o H; e uma diminuicdo na formag¢ao de CHy, entretanto, estas diferencas foram em

menor propor¢ao (LIGURAS et al., 2004 a,b).

O catalisador que apresentou o pior desempenho foi preparado por adsorg¢do,
pois favoreceu a producdo de grandes quantidades de acetaldeido e CO e pequenas
quantidades de CO,, indicando uma menor atividade na rea¢ao de deslocamento gas-
agua. Segundo LIGURAS et al. (2004 a,b), o fraco desempenho deste catalisador reflete
tanto a baixa quantidade de fase ativa depositada sobre o suporte monolitico como a
menor disponibilidade da fase ativa na superficie exposta do catalisador, indicando que

uma porcao da fase ativa pode ter se depositado no interior dos poros do monolito.

Era de se esperar que com o aumento da velocidade espacial houvesse um
aumento nas temperaturas maximas e médias dentro do catalisador, levando a reagdes
completas dos reagentes, produzindo resultados significativamente melhores.

Entretanto, nestas altas velocidades espaciais o catalisador preparado por sol-gel exibiu
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um desempenho superior se tornando o método de preparacao preferido por LIGURAS
et al. (2004 a, b). No entanto, o desempenho mais estavel do catalisador preparado por

washcoating faz deste método o mais adequado para aplicagdes comerciais.

WAHLBERG et al. (1999) avaliaram o efeito do método de impregnacdo da
fase ativa sobre o desempenho dos catalisadores monoliticos Cu/Al,O3 e Cu/Ti0O; para a
reacdo de oxidacdo total do etanol, utilizando uma mistura de gases na alimentagdo que
se aproximasse da composi¢do dos gases de exaustdo de veiculos movidos a etanol. Os
métodos utilizados foram impregnagao (Impr) e deposi¢ao-precipitagao (DP) descritos e
discutidos em detalhes na secao 2, resultando em quatro amostras distintas: Cu/Al,O3
(Impr), Cu/TiO; (Impr), Cu/Al,O3; (DP), Cu/TiO, (DP). Os catalisadores Cu/TiO,
(Impr), Cu/Al,0; (DP) e Cu/TiO, (DP) apresentaram aproximadamente o mesmo

comportamento para a conversao do etanol em fungdo da temperatura.

Com relagdo a conversao do CO, os catalisadores de alumina e titanio
apresentaram comportamentos distintos. Os melhores resultados foram obtidos
utilizando suporte de titanio. Ja o catalisador Al-Impr atingiu uma conversao maxima de
80% no intervalo de temperatura que foi avaliado. Os autores observaram também a
formacdo de co-produtos tais como acetaldeido, pequenas quantidades de éter dietilico e

tracos de metano e eteno. A formacao de 4cido acético ndo foi observada.

Com base no trabalho realizado WAHLBERG et al. (1999) pode-se dizer que o
catalisador Al-Impr apresenta o pior desempenho para a oxida¢do do etanol, uma vez
que apresenta a maior temperatura na qual o etanol atinge 50% de conversdo (Tso) e
produz acetaldeido numa faixa de temperatura maior do que as outras amostras
avaliadas. Por outro lado, os catalisadores de titdnio apresentaram maior atividade para
a oxidagdo do CO, devido a maior interacdo entre este O6xido e as espécies de cobre
dispersas sobre a sua superficie, apresentando, porém, o inconveniente de produzir

maior quantidade de NO..

3.2.3.3 Efeito da quantidade de H,O e de O, na alimentacéo

A estequiometria da reforma a vapor d’dgua estabelece que sdo necessarios 3

moles de H,O para cada mol de etanol e 0,61 mol de O, para atingir a neutralidade
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térmica (AH,~0). LIGURAS et al. (2004 a, b) avaliaram o efeito da razdo molar
H,O/Etanol e Oy/Etanol sobre o catalisador Ru/y-Al,Oj/corderita. Os resultados
mostraram que o aumento da razdo H,O/Etanol de 3/1 para 4/1 ndo resultou em um
beneficio significativo. No entanto, a variacao da razao O,/Etanol de 0,6 para 0,8 levou
a conversdo completa do etanol, resultando num aumento significativo da seletividade

para o H, e uma diminuigdo da seletividade para o CHa.

Os autores observaram também que a diminuicao da razdo molar H,O/Etanol
para 2/1 resultou na diminuicao da seletividade para o H,, seguida de um aumento em
igual proporcdo na seletividade para o CHy, enquanto que para o CO; e o CO houve
uma inversdo nas seletividades. Esta ultima observacdo reflete o efeito da baixa
concentragdo de vapor d’agua sobre a reagdo de deslocamento géas-dgua, deslocando a

distribuicao do equilibrio para baixos niveis de CO,.

J& para baixa razdo molar O,/Etanol a combustdo de uma pequena parte do
etanol ndo fornece calor suficiente para as reagdes de reforma, resultando em baixa
conversao do etanol e na formagao de maior quantidade de co-produtos. Por outro lado,
altas razdes molares O,/Etanol consomem muito etanol, provocando um aumento da
temperatura ao longo do monolito, favorecendo a conversdo completa do etanol e assim

a reforma completa de todos os co-produtos formados, inclusive do CHa.

3.3 Consideracdes Finais

Neste capitulo foram apresentados a metodologia utilizada para recobrir as
estruturas monoliticas com as fases 6xida e metalica e os métodos de caracterizacao dos
componentes ativos sobre as paredes destes suportes. Além disso, foi mostrada a
utilizagdo de catalisadores monoliticos em processos de oxidacdo de hidrocarbonetos e

alcoois.
A necessidade de cobrir a superficie monolitica com um material poroso ¢é

proveniente do fato de que o monolito apresenta baixa area especifica. Conforme foi

apresentado, existem na literatura varios métodos para aplicar o suporte secundario e os
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precursores da fase ativa sobre a estrutura monolitica; entretanto, o método de
deposicao-precipitacdo se mostrou mais eficiente para a deposi¢do de uma fase ativa
uniforme. Por outro lado, o recobrimento com este método resulta em uma camada
fragil e quebradi¢a; quando comparado com o resultado obtido pelo método de

impregnacao.

Devido ao crescente interesse na utilizagdo de reatores com tempo de contato
extremamente baixo, os catalisadores monoliticos estdo sendo empregados com éxito
nos processos de oxidacao parcial catalitica de hidrocarbonetos e alcoois. Tendo como
principal objetivo a produg¢do de gas de sintese para a aplicacdo em células a
combustivel. Em geral, as temperaturas empregadas nestes processos com altas
velocidades espaciais sdo extremamente altas, de modo a favorecer as reagdes de

decomposic¢do e ndo de oxidacao do etanol.

A literatura mostra indicios de que em altas temperaturas e velocidades espaciais
as reagOes superficiais ou em filme gasoso sdo favorecidas, resultando num processo
limitado por transferéncia de massa no interior dos canais do catalisador monolitico.
Uma alternativa para minimizar os efeitos de transferéncia de massa ¢ utilizar métodos
de preparacao destes catalisadores que diminuem a area da se¢do transversal ao fluxo de
gases, € concentram os sitios ativos do catalisador na superficie do canal. Neste caso, o
método por banho de imersdo (washcoating) em duas etapas apresentou evidéncias de
ser a melhor op¢do. Os catalisadores preparados desta maneira apresentaram alta
atividade para a reagdo de reforma a vapor e o desempenho mais estdvel quando
comparado com os catalisadores preparados pelos outros métodos de preparacdo,

apresentados neste capitulo.

No capitulo seguinte serdo apresentados a metodologia utilizada para a
preparacdo dos catalisadores monoliticos para aplicagdo na producdo de hidrogénio a
partir da oxidagdo parcial do etanol, os testes cataliticos e as analises necessarias para a

caracterizagao destes catalisadores.
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Capitulo 4

Metodologia Experimental

O preparo dos catalisadores foi realizado conforme os procedimentos descritos
na literatura disponivel; enquanto que a caracterizacdo da estrutura, morfologia e sitios
ativos da superficie foram realizados através de diferentes técnicas disponiveis no

laboratorio, conforme a metodologia descrita a seguir.

4.1 Preparacao dos Catalisadores

Na literatura estao disponiveis varios métodos para aplicar o suporte 6xido e a
fase ativa sobre o monolito. Entretanto, o método mais comum ¢é o chamado
washcoating. A Figura 4.1 apresenta um esquema deste método, onde o monolito seco é
imerso em uma suspensdo contendo alumina, e apos algum periodo de tempo ¢ retirado
e os canais drenados com ar para retirar o excesso de solugdo. Este processo ¢ finalizado
pelas etapas de secagem e calcinagdo em temperaturas apropriadas (CYBUKSKI E

MOULIJIN, 2006).
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A estrutura monolitica utilizada neste trabalho apresenta canal quadrado com
densidade igual a 400 células por polegada quadrada e uma area especifica muito
pequena. Esta estrutura foi cortadas em pedacos de 12 mm de didmetro e 15 mm de
comprimento. A sua superficie foi recoberta com alumina, cobre e cobalto através do
método de impregnacdo em etapas descrito por WAHLBERG et al. (1999), no qual
primeiro deposita-se ~ 9,0%pp de Al,O3; e posteriormente deposita-se ~ 6,0%pp de
oxido metalico. Entretanto, estes autores ndo divulgaram as concentragdes das solugdes

preparadas.

Extrus&o Corrugacao

Monolito (corderita) Suspens&o Al,O,

Imersao

:

Drenagem

v

Secagem

b

Calcinacgéo

Al,O,/corderita

Figura 4.1: Washcoating de uma estrutura monolitica ceramica com Y-Al,O3
(CYBULSKI E MOULIJN, 2006).

Para recobrir as estruturas monoliticas de corderita com Al,Os utilizou-se a
metodologia descrita por SARACCO E MONTANARO (1995), na qual uma Al,Os3 de
transi¢do foi precipitada nos poros dos canais no monolito através de uma versdo
adaptada do método da uréia. Este método consiste na hidrélise do nitrato de aluminio
(AI(NOs)3.9H,0, Vetec) através da decomposicao da uréia (CH4N,O P. A., Vetec) em
solucdo aquosa e temperatura acima de 90° C, de acordo com a reagdo apresentada na

Equacao 4.1.

2AI(NOs3); + 3CO(NHz), + 12H,0 — 2A1(OH); + 6NH4NOs + 3H,CO; (4.1)
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Para realizar a reagdo apresentada na Equacdo 5.1 foram preparadas uma solugao

com excesso de uréia e concentracdo 400 gL'l, e outra de AI(NO;);.9H,O com

concentragio de 750 gL™'. Estas solugdes foram colocadas em copos de Béquer e

aquecidas até 50° C para garantir a solubilizagdo completa destes sais. Quando a

solucao de AI(NO3)3;.9H,0 atingiu a temperatura de 80° C foi adicionada a solucao de

uréia pré-aquecida. Assim que a mistura atingiu a temperatura de 90° C foi mantida

nesta temperatura por 1 h, sob agitacdo constante.

A solugao resultante foi resfriada até a temperatura ambiente e adicionado 5 mL

de silica coloidal (EKA-SOL, doada por Eka Chemicals do Brasil), cujas caracteristicas

sdo apresentadas na Tabela 4.1, com a fun¢do de ligante para facilitar a deposi¢do da

fase oOxida sobre a superficie do suporte. O principio basico do procedimento de

impregnacao com uso de ligante é apresentado na Figura 4.2.

Tabela 4.1: Caracteristicas da EKA-SOL (silica coloidal)

Densidade (gecm™) 1,2
Viscosidade (cP, 20° C) 8.4
Area especifica (m°g™) 2948
pH 8,9

Figura 4.2: Mecanismo do processo de recobrimento do monolito por impregnacdo

com uso de ligante (NIJHUIS et al., 2001).
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Segundo NIJHUIS et al. (2001), no procedimento de impregna¢do com uso de
ligante as particulas relativamente grandes do material que serd depositado sobre a
superficie do monolito estdo presentes em uma solu¢do junto com as particulas do
ligante (normalmente em tamanho de particula muito menor). O monolito ¢ imerso
nesta solug¢do que entra em contato com as paredes dos canais, onde inicia a evaporagao
lentamente, Figura 4.2 (a) e (b). A medida que o liquido vai evaporando as particulas
grandes se aproximam, enquanto que as particulas do ligante depositam-se entre as
particulas maiores devido a forgas capilares. Estes autores afirmam que a interagao entre
as particulas maiores, na auséncia do ligante, serd insuficiente para garantir uma

aderéncia adequada das mesmas na superficie do monolito.

Pedagos de monolito (D = 12 mm, L = 15 mm) foram imersos em uma
suspensdo acida de alumina de transi¢do (pH = 2,0) por um determinado periodo,
geralmente 96 h, num sistema conforme mostra a Figura 4.3. Este sistema foi adaptado
para colocar 10 pecas simultaneas no banho de imersao. Apos eles foram retirados um a
um, soprados com fluxo de ar purificado, para garantir que o excesso de liquido fosse
retirado dos canais, e colocados em um forno Mufla com fluxo de ar para o tratamento
térmico. Tal tratamento consiste em secagem a 200° C por 2 h e taxa de aquecimento de

2° Cmin™', seguida de calcinagdo a 500° C por 5 h e taxa de aquecimento 5° Cmin™.

7 Monolitos

7 Alumina de transi¢io

T~ .
= Agitador

Figura 4.3: Sistema para imersdo dos monolitos, no qual podem ser colocados quatro
pecas simultaneas (CREZEE et al., 2003)
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SARACCO E MONTANARO (1995) recomendam que ao utilizar este
procedimento deve-se realizar no méaximo trés ciclos de deposi¢do de Al,Oz sobre o
suporte. Acima de dois ciclos de deposicdo pode ocorrer a obstru¢cdo dos poros do
suporte e perda por dilui¢do da fase depositada. Ao final do tempo de 5 h, as amostras
atingiram a temperatura ambiente em atmosfera de ar no interior do forno.
Posteriormente foram retiradas e pesadas em balanga analitica OHAUS (Modelo
AdventureTM, 210 g x 0,0001 g). Para atingir um percentual de aumento de peso dos
monolitos em funcdo da adi¢do de Al,O; de ~ 10% pp de AL,O; foram realizadas 3

repeticdes do mesmo procedimento de imersdo e tratamento térmico descritos acima.

A fase ativa de cobre foi aplicada posteriormente, mergulhando cada peca de
monolito em uma solugdo de nitrato de cobre (Cu(NOs),.6H,O, MERCK) com
concentracio de 240 gL™'. Apds 1 min, as amostras foram retiradas desta solugdo,
sopradas com fluxo de ar para a retirada do excesso de solugdao dos canais e receberam
tratamento térmico. Tal tratamento consiste em secagem a 200° C por 2 h e taxa de
aquecimento de 2° Cmin”', seguida de calcinagdo a 500° C por 2 h e taxa de
aquecimento 5° Cmin™'. Passado as 2 h, as amostras atingiram a temperatura ambiente
no interior do forno Mufla com fluxo de ar. E entdo, estas amostras foram pesadas em
balanca analitica (OHAUS). Todo este procedimento foi repetido até as pecas atingirem

um aumento de peso de ~6,0%pp devido a adi¢do de cobre sobre alumina/corderita.

A fase ativa de cobalto foi aplicada ao sistema Al,Os/corderita utilizando o
mesmo procedimento descrito acima para o cobre. Para tal, foi utilizada uma solucdo

aquosa de nitrato de cobalto (Co(NO3),.6H,0, VETEC), com concentragdo 291 gL

4.2 Caracterizacao dos Catalisadores

Para os sistemas Al,Os/corderita, CuO/Al,Os/corderita, Co,O3/Al,Os/corderita
foram realizadas algumas caracterizagdes, das quais destacam-se:

(1) determinagdo da area especifica de amostras Al,Oj/corderita através da
fisissor¢cdo de N, a —196°C, a fim de verificar como a Al,O; modifica a estrutura

ceramica de corderita;
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(2) da distribuicao das particulas do suporte 6xido e metélicas sobre a superficie
de corderita através da analise de microscopia eletronica de varredura;

(3) grau de aderéncia das particulas depositadas sobre a corderita por perda de
massa apds imersao em banho de ultrassom;

(4) das espécies adsorvidas utilizando a técnica de dessor¢do a temperatura
programada (TPD) de etanol, com o intuito de acompanhar a decomposi¢dao das

espécies formadas.

Na sequéncia sdo descritos separadamente os procedimentos experimentais

adotados.

4.2.1 Microscopia eletrénica de varredura com detectores de
energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS)

A microscopia eletronica de varredura com detectores de energia dispersiva de
raios-X (MEV-EDS) ¢ particularmente adequada para o estudo da morfologia de sélidos
e faz uso, essencialmente, dos elétrons secundarios (TEIXIERA DA SILVA, 1994). No
presente trabalho, esta técnica foi utilizada para obter informacdes sobre a deposi¢do
das particulas do suporte 6xido e da fase ativa sobre a superficie do monolito de
corderita. A morfologia das amostras antes da reagdo foram analisadas de forma
convencional em microscopio JEOL, operando a 20kV. A preparacao da amostra ¢
extremamente simples, ou seja, coloca-se pedacos da superficie de corderita impregnada
cortada em placas ou canais sobre um filme de carbono condutor, aderido a superficie
do porta-amostras de latdo. Apds serem fixadas, as amostras sdo metalizadas com ouro

através da técnica de pulverizagdo catddica (Sputtering) utilizando um metalizador.

As amostras dos catalisadores no final dos experimentos foram depositadas na
forma de pedagos de monolito sobre uma fita adesiva dupla face de carbono afixada
num suporte de aluminio e foram analisadas sem recobrimento, ou seja, tal qual foram
retiradas do reator. As analises de microscopia eletronica de varredura por emissao de
campo (FEG-SEM) foram realizadas num microscopio da FEI Company, modelo
QUANTA 400, com tensdo maxima de operacdo de 30 kV e resolu¢cdo nominal de
1,2 nm em alto vacuo em SE (elétrons secundarios). A tensdo utilizada para a maior
parte das andlises dos materiais estudados foi de 20 kV e as imagens foram adquiridas

utilizando o detector SE. Detalhes sobre as condigdes de operacdo para a aquisi¢ao das
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imagens, tais que tamanho de spot e distancia de trabalho, bem como sobre as
ampliagdes das regides observadas estdo disponiveis na barra de escala das micrografias

aqui apresentadas.

4.2.2 Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X (FRX) ¢ utilizada para a identificacdo e quantificagdo
dos elementos constituintes dos catalisadores em equipamento RIGAKU, modelo
Rix3100. Para a geracdo de raios-X foi utilizado um tubo de rédio (Rh) e para a
contagem do sinal um detector de fluxo. As amostras foram analisadas no estado s6lido

na forma de pastilhas compactadas contendo aproximadamente 0,8 g de amostra.

4.2.3 Area especifica (método BET)

Para a determinacdo da area especifica foi utilizada a medida de fisissor¢ao de
nitrogénio através do método BET. O procedimento desta analise consiste nas seguintes
etapas: pré-tratamento das amostras e a analise propriamente dita. No pré-tratamento foi
realizada a secagem das amostras na temperatura de 300° C sob vacuo de 5x10 torr,
por um periodo de 24 h. A andlise foi efetuada na temperatura de —196° C em

equipamento ASAP, modelo 2000 da Micrometrics®.

4.2.4 Difrac&o de raios-X

A andlise por difracdo de raios-X foi realizada neste trabalho para avaliar a
natureza da fase cristalina da Al,Os preparada pela metodologia descrita na se¢do 4.1,
bem como verificar possiveis modificagdes na estrutura cristalina dos catalisadores apos
a reacdo. Os difratogramas foram obtidos utilizando difratometro de raios-X RIGAKU
equipado com gonidmetro ULTIMA", através da radiagdo ko de cobre, empregando o
método do pd avaliando a faixa de 5 © < 20 > 100 ° e velocidade de analise de 0,02

passos a cada 5 segundos

425 Grau de aderéncia

O grau de aderéncia da quantidade de alumina, cobre e cobalto depositada sobre
a superficie do monolito de corderita foi avaliada qualitativamente através da perda de

massa dos monolitos impregnados ap6s a imersdo em banho de ultrassom, conforme a
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metodologia encontrada na literatura (VALENTINI et al., 2001; WU et al., 2005). As
amostras foram imersas em um solvente inerte em um copo de béquer, dentro de um
banho de ultrassom (Maxi Clean800, UNIQUE) por um periodo de 30 a 60 min. Apds,
as amostras foram sopradas com fluxo de ar, secas em estufa por um periodo de 24h.
Para verificar a perda de massa causada pela exposi¢do a vibracdo as amostras foram

pesadas em balanca analitica (OHAUS).

4.2.6 Dessorcdo de etanol a temperatura programada (TPD-
Etanol)

A andlise termo programada foi realizada em uma unidade multiproposito
equipada com micro reator de vidro refratario em forma de U, onde a vazio dos gases
foi controlada por controlador de fluxo MATHESON 8274 e analisada em linha por
espectrometro de massas BALZERS com quadrupolo PRISMA QMS 200. A vazao total
utilizada em todas as etapas desta anélise foi 50 mLmin"'. Foram acompanhados os
fragmentos com as seguintes massas (m/e): 2, 15, 18, 26, 28, 29, 31, 43, 44, 45;
relativas ao hidrogénio (H;), metano (CH,4), agua (H,O), eteno (C,H4), mondxido de
carbono (CO), acetaldeido (C,H40), etanol (C;HsOH), acetona (CH;COOH), dioxido de
carbono (CO,), &cido acético (C,HgO). No reator foi utilizado um fluxo descendente e o
leito catalitico formado por 1 pega de catalisador monolitico com as seguintes massas:

0,6 g de CuO/Al,Os/corderita e 0,4 g de Co,03/Al,03/cordeirta.

Primeiramente a realizacao das analises de TPD de ctanol as amostras foram
secas a 200° C sob fluxo de hélio (He) durante 1 h. Em seguida uma etapa de redugdo da
temperatura ambiente até 500 °C, a uma taxa de aquecimento de 10° Cmin™ com fluxo
de H;, puro. Ao atingir esta temperatura a amostra permaneceu nesta condi¢ao por 1 h.
Apbs, o fluxo de H; foi trocado por He puro para a limpeza da superficie das amostras
nas mesmas condi¢des e por um tempo de 1 h. No final deste periodo, as amostras

foram resfriadas até a temperatura ambiente para a quimissor¢ao do etanol.

4.2.7 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN vem sendo empregada para compreender a estrutura

atomica da estrutura tetraédrica do carbono amorfo composta por ligagcdes do tipo sp®.
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Esta técnica ¢ considerada relativamente simples e muito sensivel a defeitos locais em

materiais de estrutura desordenada.

No presente trabalho, a analise por espectroscopia RAMAN foi realizada para
identificar a presenca de depdsitos de carbono nos catalisadores apoOs a reacdo, na faixa
entre 1000 ¢ 1800 cm™ a temperatura ambiente, utilizando um espectrémetro JOBIN-
Yvon HR800 UV. Este equipamento utiliza como fonte de iluminagdo um laser He/Ne
(632,82 nm), possui um detector CCD resfriado a —70° C, equipado com um
microscopio OLIMPUS modelo BX41 com objetivas de 10x/50x/100x e filtro D2. A

poténcia do laser limitada em 17 mW para minimizar os efeitos de aquecimento.

4.2.8 Analise termogravimétrica simultanea (TG-DTA)

Para avaliar o comportamento térmico dos catalisadores, bem como a sua
resisténcia quanto a formacao de carbono, foram realizadas analises termogravimétricas
simultaneas dos catalisadores apos serem retirados do reator. Para a realizacdo destas
analises foi utilizado um analisador térmico RIGAKU modelo Thermo Plus TG 8120,
com fluxo de gases ultra puros de 70 mLmin™ de nitrogénio e 8 mLmin™' de oxigénio. A
faixa de temperatura analisada foi da temperatura ambiente at¢ 1000° C, com taxa de

aquecimento de 10° Cmin™.

4.3 Testes cataliticos

Como teste de avaliagdo catalitica foi escolhida a reacdo de oxidagdo parcial do
etanol, com o objetivo de avaliar a seletividade do catalisador monolitico para a
producdo de H; e a influéncia de algumas condi¢des experimentais, como por exemplo,
o efeito da variacdo da razdo molar O,/Etanol, da presenca de H, na alimentacdo, da
presenga de H,O devido a utilizagdo de etanol hidratado, e do tempo de residéncia.
Além disso, foi avaliada a estabilidade dos catalisadores suportados em corderita através
da realizacdo de testes de estabilidade em condi¢des de ciclos repetitivos e de longa

duragao.
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O tempo de contato entre os reagentes € o leito catalitico, T (s), foi definido
como o inverso da velocidade espacial (GHSV, h™"). Por sua vez, a velocidade espacial,
neste caso, foi definida como a razao entre a vazao volumétrica total dos reagentes (v)
nas condigdes de temperatura e pressdo da reacdo (420° C e 1 atm) e o volume total de

catalisador (V.), conforme mostra a Equagdo 4.2.

Vo

GHSV = -2 (4.2)
Y%

Os calculos realizados para a velocidade espacial foram baseados na
metodologia e nos dados apresentados por SALGE et al. (2005), de modo a permitir a

comparac¢do dos resultados experimentais com os dados apresentados na literatura.

A Tabela 4.2 apresenta as condigdes experimentais nas quais foram avaliados os
catalisadores CuO/y-Al,Os/corderita e Co,0s/y-Al,Os/corderita. Além destes testes, foi
avaliada a influéncia da presenca de H,O na alimentacdo, através da utilizacdo de etanol
hidratado 95% (Vetec), nas seguintes condi¢des: temperatura e vazao volumétrica (vo)
constantes de 420° C e 200 mLmin"' (velocidade espacial de 1,8x10* h™),

respectivamente; e razao molar O,/Etanol variando entre 0,0 e 0,8.

Tabela 4.2: Condigdes experimentais adotadas.

Temperatura (° C) O,/Etanol (molar) | Hy/Etanol (molar) W/F (gscm’®) 7 (s)

260a 770 0,3 --- 0,096 0,2
420 0,3 --- 0,096 ¢ 0,054 | 0,1¢e0,2

420 0,0;0,3;0,5; 0,8 - 0,096 0,2

420 0,3 0,0; 0,1; 0,2 0,096 0,2

O hidrogénio foi adicionado a mistura de reagentes na alimentacdo, em
diferentes razdes molares Hy/Etanol visando avaliar se o H, produzido pela reacdo de
oxidacdo parcial do etanol estava sendo consumido para a formag¢ao de etano e metano,
ou se o sistema catalitico estava sofrendo reducao durante a reagdo. A relacdo O,/Etanol
foi mantida constante em 0,3, enquanto que o fluxo volumétrico total foi mantido em

0,096 gsem™ (velocidade espacial de 1,8x10* h™).
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Os testes a temperatura constante, como os realizados com as razdes O,/Etanol e
Hy/Etanol varidveis e velocidade espacial variavel, foram realizados na temperatura de
420° C, devido ao fato de que nesta temperatura além de se observar significativa
conversao do etanol, os efeitos devido a limitagdes de transferéncia de massa sdo

observados com menor intensidade.

Os produtos da reacdo de oxidagdo parcial do etanol detectados por
cromatografia a géas, cuja metodologia adotada sera descrita na sequéncia, foram:
hidrogénio, metano, dioxido de carbono, monodxido de carbono, eteno, etano e
acetaldeido. A conversdo do etanol foi calculada a partir de um balangco molar para as
espécies que contém carbono. De acordo com a definicdo de conversdo (FOGLER,

2002), tem-se para o etanol a Equacdo 4.3, na qual Fguno o pode ser obtida pela

Equagdo 4.4.
F -F
XEtanOl _ Etanol, Etanol (43)
Etanol,
FEtanol(J = FEtanol + FEtanolR (44)

Na Equacdo 4.4, Fgunol r, que representa o fluxo de etanol convertido em
produtos, pode ser definido pela Equagdo 4.5, na qual yc¢; € a relacao entre a quantidade
de carbono presente no produto i e a quantidade de carbono presente na molécula de
etanol (por exemplo: para formar o eteno sdo necessarios 2 carbonos, 10go ycons € igual
a 1; ja para formar o CO ¢ necessario 1 carbono, como o etanol possui 2 carbonos, yco €
igual a 0,5), yci e F¢i sdo a fracdo e a vazdo molar molar dos produtos detectados na
corrente de saida do reator (em base seca), respectivamente. A determinacao das fragdes

molares a partir das areas cromatograficas ¢ detalhada no Apéndice A.

O termo Fgunol (Equacdo 4.4) foi obtido pela fracdo molar de etanol que nao
reagiu, presente na corrente de saida do reator. Assim, substituindo as Equagdes 4.4 e
4.5 na Equacao 4.3, tem-se a expressdo para a conversdo do etanol, em base seca,

Equacao 4.6.

FEtanolR = ZYCiyciFCi (45)
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>y
X ol = (4.6)
Franel yEtanol +ZYiYi

Geralmente encontra-se na literatura duas maneiras para expressar a seletividade
dos produtos para a reacao de reforma a vapor do etanol: (1) seletividade molar para os
produtos totais, e/ou (2) a seletividade para os produtos de carbono (JACOBS et
al., 2007). A seletividade molar para os produtos totais ¢ definida como os moles de um
produto i (y;) dividido pelos moles totais dos produtos da reacdo (yr) (Equacdo 4.7),
enquanto que a seletividade para os produtos com carbono ¢ definida como os moles de
um produto contendo carbono 1 (yci) dividido pelos moles totais dos produtos que

contem carbono (ycr) (Equacdo 4.8), da seguinte maneira:

S, =2ix100 (4.7)
Y

S, =25 x100 4.8)
C Y,

Para calcular a seletividade dos experimentos realizados foi escolhida a primeira

defini¢do, com base nos valores medidos experimentalmente.

4.3.1 Unidade experimental

A reacdo de oxidagdo parcial do etanol puro (Etanol P.A., Vetec) foi realizada
em uma unidade experimental apresentada na Figura 4.4, composta por um conjunto de
controladores de fluxo (MKS), capaz de controlar com precisdo o fluxo dos gases da
alimentagdo (N, Oz, H;), um conjunto de valvulas que permitem selecionar a
composi¢ao do gas na alimentacdo e a introducdo da mistura reacional no reator ou no
sistema de by-pass para a exaustdo. Uma bomba de pulso foi utilizada para introduzir o
etanol em fase liquida em um vaporizador aquecido na temperatura de 180° C e,

posteriormente, misturado com a corrente de gas.

A mistura gasosa dos reagentes (N, O,, C;HsOHy)) foi introduzida no reator

através de tubo de ago inoxidavel aquecido na temperatura de 250° C. O reator consiste
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em um tubo de quartzo em forma de U com 12 mm de diametro interno ¢ 250 mm de
comprimento. O reator ¢ acoplado a um forno resistivo controlado por um controlador
de temperatura programavel do tipo PID, conectado a um termopar posicionado na
altura do leito catalitico. O catalisador foi posicionado dentro do reator por 1a de
quartzo. O reator foi pré-aquecido até a temperatura de reacdo desejada em fluxo de N.

S6 apos atingir esta temperatura os reagentes foram abertos e introduzidos no reator.

Ap6s 2 h sob as condigdes da reagdo, as amostras da corrente de gas na saida do
reator foram analisadas por cromatografia gasosa usando um cromatografo VARIAN
CP3800, acoplado em linha e equipado com detectores de condutividade térmica (TCD)
e de chama (FID) com metanador. O efluente foi analisado por 2 colunas: uma capilar
(PORAPLOT-Q, 30 m x 0,32 mm) e uma peneira molecular (CARBOSIEVE-5A, 3 m x
'/¢” ID), usando N, como gés de arraste. A injecdo da amostra ¢ a selecio da coluna foi
realizada por uma vélvula de 10 vias. A Poraplot-Q foi usada para separar CH4, CO,,
C,H4, C;Hg, CoH40, CoHsOH, C4H)o; enquanto que a Carbosieve foi usada para separar
H,, O,, CH4 e CO.

z
Y]

02

Rt
i '/LL\
H2 o
Figura 4.4: Esquema da unidade experimental instalada no
NUCAT/PEQ/COPPE/UFRI.
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4.3.2 Cromatografia de gas

Na analise cromatografica da carga e dos produtos liquidos da reag¢ao dos testes
cataliticos foi empregada o sistema de ionizagao de chama, enquanto que os produtos

gasosos foram analisados utilizando-se o sistema de condutividade térmica.

Na andlise dos produtos gasosos de reagdo o forno do cromatdgrafo foi mantido
a temperatura constante de 50° C, durante um tempo de 7 min e o gas de arraste
utilizado foi N, a uma vazdo de 20 mLmin"'. A amostragem do efluente gasoso foi
efetuada pela passagem dos gases provenientes do reator através do amostrador de uma
valvula de 10 vias. Por reversdo da valvula de injecdo, a amostra gasosa presente no
amostrador foi carregada pela gas de arraste e enviada a coluna Carbosieve para a
separacao dos componentes na fase gas. No final desta andlise, a temperatura foi
elevada para 220° C e mantida constante por 30 min, visando a eliminagdo de produtos
na fase vapor que possam ficar retidos na peneira molecular. Em seguida, a temperatura

foi abaixada para 50° C.

Apds 8 min na temperatura de 50° C, a valvula de injecdo foi invertida para a
posicdo inicial, a amostra presente no segundo amostrador foi carregada pelo gas de
arraste e enviada para um metanador mantido a 340° C em atmosfera de H,, com fluxo
de 20 mLmin"' e, em seguida, a coluna Poraplot-Q para a separacio entre os
componentes gasosos € em fase vapor. Como géas de arraste foi utilizado o N, (20
mLmin), o detector de ionizagdo e o injetor foram mantidos ambos a 200° C. Uma

mistura Hy/ar sintético com uma razao molar 1/10 foi utilizada como gés de queima.

Devido ao consideravel nimero de compostos liquidos presentes na corrente de
produtos foi necessaria a utilizagdo de uma programacdo de temperatura visando obter
uma boa separacdo cromatografica, tal qual ¢ apresentada na Tabela 4.3. A metodologia

adotada proporcionou uma boa separagao entre 0s compostos.

Os tempos de retengdo dos reagentes e produtos de reagdo foram determinados
calibrando o cromatdgrafo com misturas gasosas com composi¢ao conhecida (misturas
comerciais AGA e misturas preparadas em laboratério, contendo dietil éter, etanol,

acetaldeido, acetona). Os gases utilizados na reagdo foram provenientes de cilindros
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comerciais de alta pureza (AGA). O etanol utilizado foi de alta pureza (99,8%) e

hidratado 95%, ambos fornecidos pela VETEC.

Tabela 4.3: Programagao do forno do cromatografo.

Temperatura (°C) | Taxa (°Cmin™)| Tempo (min)
50 50 8
120 50 40
220 50 30
50 50 15

A determinacdo quantitativa dos produtos da reacdo foi baseada na area dos
diversos picos corrigidos por fatores de resposta relativos em base molar. Para todos os
compostos, exceto o O, e o Hy, foram utilizados fatores cromatograficos de literatura
(DIETZ 111, 1967). Os fatores do O, e do H;, foram determinados conforme metodologia

apresentada a seguir.

4.3.3 Determinacado dos fatores cromatograficos e das fragdes
molares do H, e do O,

Os fatores cromatograficos do oxigénio e do hidrogénio foram determinados
fazendo-se, para cada um destes elementos, misturas a 10% (v/v), 20% (v/v), 30% (v/v),
40% (v/v), 50% (v/v), 60% (v/v) e 70% (v/v) do composto em metano, utilizando um
conjunto de controladores de fluxo (MKS). Cabe ressaltar a importancia de utilizar CHy4

como gas diluente, visando manter a reprodutibilidade dos fatores.

As curvas foram obtidas relacionando a quantidade em moles do componente
presente na mistura e a area do respectivo pico. As equagdes obtidas com coeficiente de
correlacdo linear de 99,90% e 99,99% para o H, e o O,, respectivamente, sdo
apresentadas nas Equagoes 4.2 ¢ 4.3. Os dados experimentais obtidos para o H; ¢ 0 O,
sao apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6, respectivamente, nas quais pode-se observar que
a area e a concentracdo molar de ambos os compostos estdo relacionadas linearmente de

forma direta para a faixa de concentrag@o analisada.

vz = 1,3983x107 Ay 4.2)
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Figura 4.5: Curva de calibragdo do hidrogénio.
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Figura 4.6: Curva de calibragdo do oxigénio.
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4.4 ConsideracOes Finais

Neste capitulo foram apresentadas as metodologias adotadas para a preparagdo e
caracterizacdo e avaliacdo dos catalisadores monoliticos. A principal dificuldade
enfrentada durante a realizacdo do presente trabalho foi encontrar um método de
preparacdo de catalisadores que apresentasse uma boa fixacdo da alumina e da fase

metalica nas paredes do monolito.

Entre os métodos disponiveis na literatura, mostrados no Capitulo 3, o método
de impregnacdo do monolito em etapas, iniciando pela obtencdo e deposicdo de uma
alumina de transi¢do em um meio aquoso seguido da deposi¢do do 6xido metalico em
solucdo, se mostrou o mais adequado e obteve resultados muito satisfatorios no que se
refere a aderéncia e distribuicdo das particulas depositadas sobre a corderita. Tais
resultados serdo apresentados no capitulo seguinte, bem como os resultados obtidos na

avaliagdo cinética dos catalisadores assim preparados.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdao apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos
para as caracterizagcdes, que foram realizadas utilizando um pedago de monolito dos
sistemas y-Al,Os/corderita, CuO/y-Al,Os/corderita e Co0304/y-Al,Os/corderita, para:
avaliar as superficies empregando o método de BET para a area especifica e a andlise
por microscopia eletronica de varredura, e os sitios ativos através de técnicas como a
dessorcdo a temperatura programada de etanol. A eficiéncia da aderéncia destes
sistemas na superficie da corderita foi avaliada usando um banho de imersdao com

ultrassom.

Os testes cataliticos em reator monolitico foram realizados para a rea¢dao de
oxidagdo parcial do etanol, tendo como principal parametro o tempo de residéncia, que
pode evitar as reacdes paralelas e secundarias. O tempo de contato empregado foi da
ordem de 0,2 s (200ms) e velocidades espaciais variando entre 3,6)(104 el,8 x10* h' e

temperaturas variando entre 260° C e 770° C.
Testes a temperatura constante de 420° C foram realizados com base nos estudos

termodindmicos, que mostraram que nesta temperatura ha baixa formacao de monoxido

de carbono, aumentando assim a seletividade para hidrogénio. Além disso, nesta
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condi¢do os efeitos de transferéncia de massa sdo menos significativos. Pretende-se
assim, verificar se as reagdes ocorrem em fase gasosa e qual o efeito do suporte e dos
metais sobre a atividade e a seletividade, ja que em temperaturas elevadas, de acordo
com a literatura e a termodindmica, favorecem-se as reagoes de reforma e de

decomposi¢ao do etanol.

5.1 CaracterizagcOes dos Catalisadores

A seguir serdo apresentados separadamente os resultados obtidos para a
caracterizagdo dos sistemas Y-AlOs/corderita, CuO/y-Al,Os/corderita e Co304/y-

Al,Os/corderita.

5.1.1 Monolito de corderita

A estrutura monolitica de corderita utilizada neste trabalho é composta por
pequenas células quadradas com densidade igual a 400 células por polegada quadrada e
area especifica extremamente pequena. A literatura (TOMASIC E JOVIC, 2006) cita
que a area especifica do monolito cerdmico de corderita é da ordem de 2 m’g”". Para
utilizar esta estrutura como suporte de catalisadores, o bloco de corderita foi cortado em

pedacos pequenos com 12 mm de diametro € 15 mm de comprimento.

5.1.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
As amostras de corderita foram analisadas por microscopia eletronica de

varredura em pedagos pequenos, da ordem de 3 mm, na forma de placa plana ou canal,
depositadas sobre uma fita adesiva de dupla face de carbono afixadas num suporte de
latdo. Estas amostras foram analisadas sem recobrimento, ou seja, na condicao tal qual

sdo recebidas do fabricante.

As imagens obtidas por MEV de forma convencional foram geradas com

aumento de 200 vezes e sdo apresentadas na Figura 5.1. Nesta figura pode-se observar
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que cada célula da estrutura monolitica ceramica apresenta paredes muito finas, da
ordem de 200 um. Um aumento de 200 vezes permitiu visualizar que a superficie deste

material ¢ lisa e macroporosa. Estes resultados confirmam as caracteristicas da corderita

descritas na literatura (TOMASIC E JOVIC, 2006).

A alta quantidade de macroporos da superficie da corderita justifica a
necessidade de cobrir esta superficie com um suporte 6xido, aumentando assim a area

especifica das células para a utilizacdo como suporte de catalisadores.

Figura 5.1: Superficie da estrutura ceramica de corderita.

5.1.1.2 Fluorescéncia de raios-X

A corderita trata-se de um material ceramico constituido de 6xidos de magnésio,
silica e alumina, nas seguintes proporgdes: 2:5:2, ou seja, 2Mg0.5Si0,.2A1,04
(CYBULSKI E MOULIJN, 2006). No presente trabalho, as amostras de corderita foram
analisadas na forma de pastilhas compactadas contendo aproximadamente 0,8 g de
amostra. Os elementos identificados, bem como as quantidades determinadas por

fluorescéncia de raios-X, em percentual massico, sdo apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1: Composi¢do quimica da corderita.

Elemento Corderita (%opp)
MgO 22,5
Al O; 34,0
Si0, 43,5

Os resultados obtidos apresentaram uma propor¢ao molar MgO:SiO;:Al,03
igual a 0,6:0,7:0,3. Portanto, o material analisado apresenta maior teor de 6xido de
magnésio e menor teor de silica do que o material reportado na literatura (CYBULSKI

E MOULIJN, 2006; TOMASIC E JOVIC, 2006).

5.1.2 »-Al,O5/Corderita

Visando aumentar a 4rea especifica da estrutura monolitica cerdmica, foi
realizado o recobrimento da mesma utilizando o método chamado washcoating,
conforme o procedimento descrito no item 4.1 do Capitulo 4 do presente trabalho. A
Figura 5.2 apresenta a foto do monolito no final de 4 ciclos de imersdo com tratamento
térmico, visando obter um aumento de 10% do peso da corderita pura devido a
deposicdo de y-Al,O;. Pode-se observar nesta figura que os canais ndo apresentaram

acumulo de material, e ndo ficaram obstruidos no final da preparagao.

Figura 5.2: Estrutura monolitica ceramica recoberta com y-Al,Os: detalhe dos canais.
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5.1.2.1 Microscopia eletrénica de varredura com detectores de energia dispersiva
(MEV-EDS)

A andlise por microscopia eletronica de varredura foi realizada na amostra -
Al,Os/corderita para obter informagdes sobre o recobrimento de y-Al,Os na superficie
da corderita. As amostras foram analisadas em pedagos pequenos, de aproximadamente
3 mm, na forma de canal e placas, depositados sobre uma fita dupla face de carbono
afixada num suporte de latdo. As amostras analisadas foram metalizadas com ouro

através da técnica de pulverizacgao catddica, utilizando um metalizador.

As imagens obtidas por MEV-EDS, de forma convencional, da amostra de -
AlLOs/corderita sdo apresentadas na Figura 5.3, que foram geradas com aumento de 200
e 1000 vezes. Um aumento de 200 vezes permitiu visualizar que o material impregnado
sobre a superficie da corderita apresentou uma deposicdo uniforme com aspecto
quebradigo sobre a corderita. J& o aumento de 1000 vezes permitiu visualizar que este

material recobriu completamente toda a superficie da corderita.

5

zaky g 1B6um "'k COPPE/UFRJ y ¢1, BOE - CORPEUERD

Figura 5.3: Detalhes do recobrimento da superficie ceramica de corderita com y-Al,Os.

A Figura 5.4 apresenta os sinais dos detectores de energia dispersiva (EDS) para
trés diferentes pontos da imagem obtida por MEV com aumento de 200 vezes. Estes
pontos apresentaram um sinal de alta intensidade para o aluminio, sugerindo que a
superficie da amostra y-Al,Os/corderita ¢ composta por, principalmente, particulas de
alumina depositadas de forma homogénea ao longo da superficie do monolito de

corderita.
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Figura 5.4: Sinais dos detectores de energia dispersiva (EDS) de y-Al,Os/corderita.

5.1.2.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A amostra de y-Al,Os/corderita foi analisada por fluorescéncia de raios-X na
forma de pastilhas compactadas da pe¢a de monolito em pd. Os elementos identificados,
bem como as quantidades determinadas por esta analise, em percentual massico, sdo

apresentadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Composi¢ao quimica da corderita ¢ da y-Al,Os/corderita.

Elemento v-Al,O3/corderita (%opp)
MgO 11,9
SiO, 42,5
Al O3 45,6

O suporte y-Al,Os/corderita apresentou um teor massico total de 45,6%. A
corderita pura apresentou um teor madssico de alumina de 34,0%, portanto, por
diferenca, foi obtido um teor massico real de y-Al,O3 depositada de 11,6% no final de 4
ciclos de imersdo e tratamento térmico. O teor atingido pelo método de preparagdo
adotado foi superior aos teores de y-Al,O; apresentados na literatura (SALGE et

al., 2005; SARACCO E MONTANARO, 1995).
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5.1.2.3 Area especifica (método BET)

A darea especifica foi realizada através da medida de fisissor¢do de N,, na
temperatura de —196 °C, utilizando o método BET. As amostras foram analisadas em
pedagos de monolito cerdmico, cortados com dimensdes de 12 mm de diametro e 15

mm de comprimento, recobertos com y-Al,Os.

A y-AlL,Os/corderita apresentou uma area especifica igual a 280 m’g”, muito
superior a faixa reportada na literatura. A utilizacdo do ligante de silica-sol para facilitar
a deposicdo de alumina sobre a corderita resultou num aumento da area especifica do
suporte de 80%. De modo que a amostra sem ligante obteve uma area especifica de
150 m’g™". Este ultimo resultado esta de acordo com a faixa apresentada na literatura,
entre 70 e 120 m’g”, para amostras preparadas por deposicdo de alumina de transicio
obtida pelo método da uréia modificado em suporte constituido de a-Al,Os e carbono

(SARACCO E MONTANARO, 1995).

5.1.2.4 Difracéo de raios-X (DRX)
A analise da difragdo de raios-X (DRX) foi realizada para verificar a natureza da

alumina de transicdo preparada pelo método da uréia. Esta analise foi realizada na
amostra em po, apds passar por um tratamento térmico constituido por secagem a 120°
C por 24 h, seguida por calcinagio a 500° C por 5 h e taxa de aquecimento de 5° Cmin.
O difratograma desta alumina é apresentado na Figura 5.5, onde se visualiza também a

posi¢ao dos picos de cada fase cristalina.

Na Figura 5.5 pode-se observar que o difratograma da alumina apresentou os
principais picos de difragdo em 19,5° 31,9°, 37,6°, 45,9°, 60,8° ¢ 67,0° na escala 20 do
angulo de Bragg, que caracterizam a fase y desta alumina. Este resultado confirma os

dados publicados por SARACCO E MONTANARO (1995).
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Figura 5.5: Difratograma da Al,O;5 de transigao.

5.1.2.5 Reprodutibilidade do método de preparacéo

Para avaliar a reprodutibilidade do método de impregnacdo da estrutura
monolitica com uma alumina de transi¢do em meio aquoso foram analisados os pesos
médios das amostras de monolitos impregnados com alumina através de fungdes de
probabilidade. As amostras A e B foram preparadas separadamente, utilizando o método
de impregnacdo de uma alumina de transi¢do em meio aquoso, € as mesmas condigdes
experimentais. Os pesos das amostras apos atingir 10% de aumento de peso devido a
deposicdo da alumina na superficie da corderita sdo apresentados na Tabela 5.3. Para
atingir tal percentual foram realizados 4 repeti¢cdes do ciclo constituido por uma etapa
de imersdo e outra de tratamento térmico, descritas no Capitulo 4 do presente trabalho.
A principal diferenca entre estas medidas ¢ o fato de que as pegas podem apresentar

pequenas variacdes de tamanho, devido a perdas durante o corte da estrutura monolitica.

Uma forma muito simples de se estabelecer comparagdes para saber se o valor
médio ou a varidncia real do problema pode estar mudando, ou ter mudado durante os
testes experimentais, ¢ tomar decisdes estd baseada na constru¢cdo de intervalos de
confianca para a variavel considerada. Os intervalos de confianca da média e da
variancia amostrais dos dois experimentos foram obtidos a partir das distribuigdes t
(Student) e F (Fisher), respectivamente. A distribuicdo t possui muita importancia
pratica porque permite limites precisos sobre a regido de confianca onde provavelmente

se encontra a média verdadeira de valores amostrados. Enquanto que o teste F permite
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estabelecer comparagdes muito eficientes entre as diferentes variancias amostrais

(SCHWAAB E PINTO, 2007).

Tabela 5.3: Peso finais de y-Al,O3/corderita.

Peca |A(9) B (9) (xi-X)a? | (xi-X)g?
1 0,4138 0,5115 0,0005954 |0,0123654
2 0,4058 0,3576 0,0002689 |0,0018233
3 0,3552 0,3931 0,0011696 |0,0000518
4 0,3925 0,4321 0,0000096 |0,0010112
5 0,4288 0,4382 0,0015524 |0,0008123
6 0,3888 0,3979 0,0000004 |0,0000006
7 0,3727 0,4256 0,0002789 |0,0006401
8 0,4337 0,3580 0,0019625 |0,0017893
9 0,4200 0,3890 0,0009364 |0,0001277
10 0,2965 0,3144 0,0086304 |0,0073788

Para realizar a caracterizagdo em torno de que valores e de quanto flutuam os

dados experimentais, ¢ fundamental a determinacdo da média (X ) e da varidncia (sx°) a

partir dos dados experimentais amostrados (Tabela 5.3). A média e a varidncia amostral

sdo definidas pelas Equagdes 5.1 e 5.2, onde x; € os pesos das pecas amostrados e N € o

numero de pegas. Utilizando os valores apresentados na Tabela 5.3 e aplicando-os nos

somatorios das Equagdes 5.1 e 5.2 obtém-se os valores da média amostral de A e B,

respectivamente X, e X;, € da variancia amostral de A e B, respectivamente SXA2 €

2 : ~ .
sxs~, cujos valores sdo apresentados na Tabela 5.4, a seguir.

N (5.1)

= — (5.2)
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Sx TS« (5.3)

Tabela 5.4: Médias e varidncias amostrais.

A B
X 0,3894 0,4003
Y(x-X)> | 0,154040 0,026629
sx” 1,7116x10°  [2,9589x10™
sx 4,1372x107  |5,4396x10~

O grau de confianga para comparar a reprodutibilidade dos pesos das amostras
foi fixado em 98%. De acordo com os autores citados, os niveis tipicos de confianca
utilizados para tomadas de decisdo sdo de 90%, 95%, 98% e 99%, com utilizagdo muito
mais frequente dos niveis de confianga de 95% e 98%. No limite de 98% de confianga
cabe dizer que a probabilidade do método de impregnacao adotado ndo apresentar boa

reprodutibilidade ¢ de 2% (SCHWAAB E PINTO, 2007).

Para um nivel de confianga de 98%, deseja-se obter os valores de t; e t, para
construir o intervalo de confianga da média dos pesos das amostras, cujos valores (t; e
t;) sdo obtidos da tabela de distribuicdo t (SCHWAAB E PINTO, 2007). Na linha
referente aos graus de liberdade, v (vao = vp), definidos pelo nimero de amostragens
independentes (N) menos 1, ou seja, conforme mostra a Equagdo 5.4, ¢ na coluna
referente a probabilidade acumulada (Psc) representada na Equagdo 5.5, encontram-se

os valores de t; € t,.
v=N-1=10-1 (5.4)
P, (t,,v)=P,(t,,9)=0,01 P,.(t,,9)=0,99 5.5)

Assim, a partir da defini¢do da varidvel normalizada t, definida pela Equagao
5.6, na qual X ¢ a média amostral, ux ¢ a média dos pesos, sx € o desvio padrao e N o
nimero de amostragens independentes, tem-se os seguintes intervalos para as médias

dos pesos A (na) € B (up):
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i
s/ (5.6)
VN
03894 -,
— 2,764 < W < +2,764 (57)
V10
03532 <, <+0,4256 (5.8)
0,4003 — 1,
2764 < o2 7 <+2.764 (5.9)
V10
_0,3526 <1, < +0,44448 (5.10)

Considerando os graus de liberdades idénticos e iguais a 9, e fixando o grau de

confianga em 98%, procuram-se valores para a variavel normalizada F, tais que:

PAC(%FI ;9,9) = 0,99 Pyc(F2:9.9) = 0,99 (5.11)

Os valores de F; e F, sdo obtidos na tabela da distribuicdo F - Pac (F*)
(SCHWAAB E PINTO, 2007), para a probabilidade acumulada de 0,99, na coluna do

grau de liberdade igual a 9, tem-se:

<F<4,8492 (5.12)
4,8492

0,2062 < F <4,8492 (5.13)

Se as variancias reais dos dois conjuntos de pesos A e B analisados sdo

supostamente iguais, entao:

2 -3
a2 LTHOA0T ) 575 (5.14)
s 2,9597x10

Portanto ¢ possivel afirmar com 98% de certeza que, no intervalo entre
0,3532 < pa, ps< 0,4256, o método de impregnacdo da alumina de transicdo em meio

aquoso apresenta Otima reprodutibilidade quando aplicado para o recobrimento da
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estrutura monolitica, com desvio padrdo de aproximadamente 5% para a média das
amostras. Além disso, o teste F mostrou que as amostras apresentaram flutuagdes
experimentais semelhantes, que podem ser atribuidas a perda de massa durante o corte e

manuseio dos pedacos de monolito de corderita.

5.1.2.6 Grau de aderéncia

Os ciclos de imersao e tratamento térmico para a deposi¢cao de y-Al,O3 sobre a
superficie da corderita foram repetidos até atingir 10% de aumento de peso do suporte
devido a adi¢do do recobrimento, resultando numa fina camada com uma dispersdo
homogénea ao longo de toda a superficie dos canais de corderita. O grau de aderéncia
desta camada foi avaliado através da perda de peso da amostra de y-Al,Oj/corderita

apos ser imersa em um banho de ultrassom.

Apo6s 30 min de exposi¢ao as vibragdes de um banho de ultrassom, a amostra y-
Al,Os/corderita apresentou uma perda de peso de 1,3%. A literatura (WU et al., 2005)
reporta para esse teste uma perda de peso da ordem de 4,0% durante o mesmo periodo
de imersdo para estruturas monoliticas metalicas recobertas com alumina. A y-
AlLOs/corderita foi exposta ao ultrassom novamente por mais 30 min, o que resultou

numa perda de peso de 0,5%.

A diferenca de perda de peso entre o periodo de imersdo, 30 min iniciais e 30
min adicionais, foi muito pequena; ou seja, 0,8 % para a mesma amostra. De acordo
com a literatura citada (WU et al., 2005), a 6tima aderéncia do recobrimento desta
amostra pode ser atribuida a formagdo de complexos intermediarios durante a
decomposicdo térmica do seu precursor, aumentando a forca das ligagcdes entre a fase

oxida e a corderita do suporte.
Estes resultados confirmam que a uréia ¢ um método eficiente para a etapa de

deposicdo de uma alumina de transi¢do sobre o monolito de corderita, favorecendo uma

dispersao homogénea e com 6tima aderéncia.
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5.1.3 CuO/yAl,O3/Corderita

As amostras de monolito cobertas com y-Al,O3 foram impregnadas com uma
solucdo aquosa de Cu(NOs),, conforme o procedimento descrito no item 4.1 do
Capitulo 4 do presente trabalho. A Figura 5.6 apresenta a foto do catalisador CuO/y-
Al,Os/corderita no apds a realizagao de 2 ciclos de imersdo com tratamento térmico,
visando atingir um aumento de 6,0% do peso do suporte (y-Al,Os/corderita) devido a
deposi¢ao de CuO. O resultado obtido experimentalmente atingiu um aumento de peso

em funcdo da adi¢cdo de cobre sobre o suporte y-Al,Os/corderita de 7,5% pp.

Figura 5.6: CuO/y-Al,Os/corderita apds calcinagdo a 500 °C.

Visualmente, o catalisador CuO/y-Al,Os/corderita apresenta uma coloragdo
escura nas extremidades e outra azul-esverdeada no corpo da peca. Estes resultados
foram semelhantes aos obtidos por WAHLBERG et al. (1999), utilizando a mesma
metodologia de preparagdo de catalisadores adotadas no presente trabalho. Cabe
salientar, que o método adotado para a preparacdo destes catalisadores nao ocasionou a
obstru¢ao dos canais, e todas as amostras apresentaram as mesmas caracteristicas

visuais.

5.1.3.1 Microscopia eletrénica de varredura com detectores de energia dispersiva de
raios-X (MEV-EDS)

Para obter informagdes sobre a deposi¢do das particulas de CuO sobre o suporte
monolitico de y-Al,Os/corderita foi realizada a andlise por microscopia eletrdnica de
varredura com detectores de energia dispersiva de raios-X. As amostras foram

analisadas em pedacos pequenos, de aproximadamente 3 mm, na forma de canais e
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placas, depositadas sobre uma fita dupla face de carbono afixadas num suporte de latdo.
Estas amostras foram metalizadas com ouro através da técnica de pulverizacdo catodica,

utilizando um metalizador.

As imagens obtidas por MEV, de forma convencional, sdo apresentadas na
Figura 5.7, que foram geradas com aumentos de 200 e 1.000 vezes. O aumento de 200
vezes permitiu visualizar que foram depositadas particulas com morfologia similares ao
longo de toda a superficie do suporte. J& o aumento de 1k mostra detalhes da morfologia
destas particulas, confirmando os resultados apresentados na literatura (WAHLBERG et
al., 1999), que sugerem que as particulas de cobre depositadas sobre o suporte y-
Al,Os/corderita tendem a se acumular em determinadas regides da superficie deste

suporte.

Figura 5.7: Detalhes do recobrimento do suporte y-Al,Os/corderita com CuO.

A Figura 5.8 foi gerada com um aumento de 200 vezes, e apresenta o detalhe da
superficie do catalisador CuO/y-Al,Os/corderita no interior do canal da estrutura
monolitica. Nesta figura ¢ possivel observar que o sistema CuO/y-Al,O3 formou uma

camada sobre a superficie da corderita.

A Figura 5.9 apresenta os sinais dos detectores de energia dispersiva (EDS) para
trés diferentes pontos da imagem obtida por MEV com aumento de 1k. Esta figura foi
escolhida por mostrar bem as diferentes caracteristicas morfologicas das particulas
depositadas sobre a superficie da alumina. O ponto 3 ndo ¢ mostrado por apresentar uma

morfologia muito semelhante a do ponto 2. Os pontos 1 ¢ 4 apresentam sinais de cobre
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com intensidade mais baixas. Este ultimo sugere que, embora ndo seja possivel
visualizar com a aproximacao utilizada, o cobre apresenta uma deposi¢do homogénea ao
longo de toda a superficie da corderita recoberta com y-Al,Os, de modo que tenham sido
formadas particulas de cobre com tamanhos menores do que a sensibilidade deste

microscopio permite visualizar.

Figura 5.8: Detalhe da superficie interna do canal da estrutura monolitrica ceramica
coberta com CuO/y-Al,Os.
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Figura 5.9: Sinais detectores de energia dispersiva (EDS) de CuOl/y-
Al,Ojs/corderita.
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5.1.3.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

O catalisador CuO/y-Al,Oj/corderita foi analisado na forma de pastilha
compactada da peca de monolitico em pd. Os elementos identificados, bem como as
quantidades determinadas por esta analise, em percentual massico, sdo apresentados na

Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Composi¢ao quimica de CuO/y-Al,Os/corderita.

Elemento Cu/y-Al,Os/corderita (%opp)
CuO 7,8

ALO; 42,8

Si0; 38,3

MgO 11,2

O catalisador CuO/y-Al,Os/corderita apresentou um teor massico de CuO igual a
7,8%, apos 2 ciclos de imersao e tratamento térmico. A relagdo massica CuO/y-Al,O3
foi de aproximadamente 0,2. WAHLBERG et al. (1999), utilizando o mesmo método de
impregnacao umida com ligante, prepararam catalisadores monoliticos de CuO/y-

Al,Os/corderita com um teor massico de 6,0% de CuO.

5.1.3.3 Grau de aderéncia
Os ciclos de imersdo e tratamento térmico para a deposicdo de CuO sobre a

superficie do suporte y-Al,Oj/corderita foram repetidos até atingir 6% de aumento de
peso do suporte devido a adicdo do recobrimento. Dados anteriores da analise por
MEV-EDS sugerem que este recobrimento tenha resultado numa fina camada com uma
deposi¢cdo homogénea ao longo de toda a superficie dos canais da estrutura monolitica.
O grau de aderéncia desta camada foi avaliado através da perda de peso da amostra de

CuO/y-Al,Os/corderita ap6s ser imersa em um banho de ultrassom.

Apds 30 min de exposicdo as vibragcdes de um banho de ultrassom, a amostra
CuO/y-AlyOs/corderita apresentou uma perda de peso de 0,7%. Nao foi encontrado
dados na literatura sobre a realizacdo deste teste com catalisadores estruturados com

fase ativa de CuO para comparar os resultados obtidos.
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5.1.3.4 Dessorcao de etanol a temperatura programada (TPD-Etanol)
A dessor¢ao a temperatura programada de etanol foi realizada como uma analise

de carater qualitativo, visando determinar os sitios ativos devido a presenga de cobre e
alumina na superficie do catalisador. Devido aos varios produtos visualizados nos perfis
das amostras ndo ¢ viavel descontar a contribuicdo das fragmentacdes secundarias das
massas observadas, o que implicaria em grandes erros. No entanto, os graficos dos
catalisadores submetidos a esta técnica apresentam o eixo das ordenadas na mesma

escala, o que auxilia a comparacdo das intensidades dos produtos dessorvidos.

A Figura 5.10 apresenta o perfil de TPD apds a adsor¢dao de etanol sobre o
catalisador Cu/y-Al,Os/corderita. Etanol dessorve em duas temperaturas, centralizadas
em 140 e 190° C, ao mesmo tempo que se observa a formacao de acetaldeido e H,, os
quais sdo os principais produtos formados, e sdo atribuidos a reacdo de desidrogenagao
do etanol (Equacdo 5.15). Uma pequena dessor¢ao de acido acético e éter etilico foi
observada nesta faixa de temperatura, indicando a ocorréncia das rea¢des de dessor¢ao
dissociativa com vapor d’agua (Equacdo 5.16) e desidratagdo acoplativa do etanol

(Equagdo 5.17). Porém, nesta andlise ndo foi detectada a presenga de acetona.

CH3CH20H(V) — CH3CHO(1) + Hz(g) (515)
C2H5OH(V) + HzO(V) — CH3COOH(1) +2H2(g) (5.16)
2C2H5OH(V) — (C2H5)2O(1) + HzO(V) (5.17)

A formacao de eteno e H,O foi observada em torno de 140 °C, devido a reacao
de desidratagdo do etanol (Equacao 5.18). Os gases CO e H, e CH4 sdo observados entre
140° C e 240° C, e na temperatura de 300° C como produtos das reagdes de
decomposicdo e reforma do etanol (Equacdes 5.19 e 5.20). Estes resultados sugerem
que estas reagdes ocorram simultaneamente na fase gasosa e na superficie do catalisador
com limitagdes atribuidas a transferéncia de massa. De modo que o efeito de
transferéncia de massa pode causar o aumento na intensidade e o deslocamento do pico
do perfil de H,.

C,HsOH(y) — CoHa) + HoOy) (5.18)

C2H50H(V) + HQO(V) — 2C0(g) + 4H2(g) (5.19)
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C2HsOH(y) — CHagg) + CO(g) THag) (5.20)
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Figura 5.10: Perfil de TPD de Etanol sobre Cu/y-Al,Os/corderita.

Os resultados da dessorgao de etanol sobre o catalisador monolitico de corderita
Cu/y-ALL,Os3 reduzido confirmam as propriedades de desidrogenacdo do cobre. As
analises de TPD de etanol realizados na literatura (BUSSI et al., 1998) apresentaram
resultados semelhantes sobre um catalisador contendo 10% de cobre. De acordo com
estes dados pode-se afirmar que o cobre aumenta a seletividade para os produtos de

desidrogenacdo, formando acetaldeido em temperaturas menores que 200° C.

A adsor¢do e decomposicdo do etanol foi estudada sobre as superficies dos
metais de transi¢ao. Etanol adsorve dissociativamente através da quebra das ligagdes O-
H como uma espécie etoxil (SALGE et al., 2005). Estas espécies etoxil sdo
posteriormente desidrogenadas formando acetaldeido, confirmando os resultados
mostrados na Figura 5.10. Entretanto, segundo estes autores, as espécies etoxil
desidrogenam preferencialmente através da quebra das ligacdes B-CH formando
oxametalociclos, que se decompdem na forma de carbono adsorvido, hidrogénio e
espécies oxigenadas. Estas espécies se recombinam para formar gas de sintese,
sugerindo que a desidrogenagdo através da quebra das ligacdes B-CH pode favorecer a

formacao de hidrogénio.
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Os resultados de TPD de etanol apresentados por BALDANZA et al. (2000),
sobre alumina em pd, mostraram alta seletividade para a desidratagdo do etanol,
indicando que algumas das espécies etoxil dessorvem como etanol e outras desidratam
para formar eteno, e também observado por MCCABE e MITCHELL (1984). Segundo
estes autores as propriedades acidas dos catalisadores sdo os sitios ativos para a
desidratacdo do etanol formando éter etilico e eteno. A alumina possui tanto sitios
acidos de Lewis que sdo envolvidos nas reacdes de alcoois formando éteres, como os
sitios acidos de Bronsted que promovem a dissociagdo do grupo hidroxila dos alcoois

durante a formacao de olefina (MCCABE ¢ MITCHELL, 1984).

5.1.4 Co30,4/~Al,0Os/Corderita

As amostras de monolito cobertas com Al,O; foram impregnadas com uma
solucdo aquosa de Co(NOs3),, conforme o procedimento descrito no item 4.1 do Capitulo
4 do presente trabalho. A Figura 5.11 apresenta a foto do catalisador Co3;04/y-
AL Os/corderita apds a realizagdo de 4 ciclos de imersdo com tratamento térmico,
visando atingir um aumento de 6,0% do peso do suporte (y-Al,Os/corderita) devido a
deposi¢ao de Co0304. O resultado obtido experimentalmente atingiu um percentual
nominal de aumento de peso do suporte em funcdo da adigdo de cobalto sobre o

catalisador y-Al,Os/corderita igual a 5,8% pp.

Visualmente, o catalisador Co304/Al,Os/corderita apresenta uma coloragao
escura uniforme ao longo de todo o corpo da pega. Cabe salientar, que o método
adotado para a preparacdo destes catalisadores ndo ocasionou a obstrugdo dos canais, e

todas as amostras apresentaram as mesmas caracteristicas visuais.

85



Figura5.11: Co304/y-Al,Os/corderita apds calcinagdo a 500 °C.

5.1.4.1 Microscopia eletronica de varredura com detectores de energia dispersiva de
raios-X (MEV-EDS)

Imagens de microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FEG-
SEM) foram obtidas para a amostra Co304/y-Al,Os/corderita em pedagos pequenos, de
aproximadamente 3 mm, na forma de canais depositados sobre uma fita dupla face de
carbono afixados num suporte de aluminio. Estas imagens foram obtidas com a amostra
pura, sem receber qualquer tipo de pré-tratamento. A Figura 5.12 apresenta aumentos de
10k e 30k. A morfologia da camada depositada sobre o suporte y-Al,Os/corderita €
quase imperceptivel com o aumento de 10k. J& o aumento de 30k permite visualizar que

formou uma camada com aspecto diferenciado sobre o suporte.

Figura5.12: Imagens obtidas por MEV da superficiec da amostra Co3;04/y-
Al,Os/corderita.
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A Figura 5.13 foi gerada com aumentos de 60k e 100k para mostrar detalhes da
morfologia da camada depositada sobre a superficie do suporte. Com o aumento de
100k pode-se observar detalhes da superficie de uma fissura do suporte, na qual ocorreu

uma deposi¢cdo homogénea de particulas com aspectos semelhantes.

Figura 5.13: Imagem obtida por MEV de Co304/Al,Os/corderita.

A Figura 5.14, gerada com aumentos de 100k e 200k, apresenta detalhes das
particulas depositadas na fissura do suportes, mostrada na figura anterior. O aumento de
100k sugere que em toda a superficie do suporte foram depositadas particulas com
morfologia similares aquelas apresentadas na imagem obtida com um aumento de 200
vezes. Sinais de detectores de energia dispersiva de raios-X (Figura 5.15-g) confirmam

a presenca de cobalto nestas particulas.

A Figura 5.15(a-f) apresenta o mapeamento da amostra Co3;O4/y-Al,Os/corderita.
Observando esta figura ¢ possivel afirmar que o método de impregnagdo por etapas
resulta em uma boa dispersdao de Al,O; e de cobalto sobre a superficie da corderita. O
somatorio do sinal de detectores de energia dispersiva de raios-X (Figura 5.15-g) mostra
que a superficie desta amostra ¢ composta por principalmente particulas de cobalto e

alumina depositadas sobre a corderita.
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Figura 5.15: Mapeamento com EDS de Co3;04/y-Al,Os/corderita.
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5.1.4.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A amostra de Co304/y-Al,Os/corderita foi analisada na forma de pastilhas
compactadas da peca de monolito em pd. Os resultados obtidos das quantidades
determinadas para os elementos identificados por esta andlise sdo apresentados na

Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Composigdo quimica de Co304/y-Al,Os/corderita.

Elemento | Co3;04/y-Al,Os/corderita (%opp)
C0304 6,7

Al,O5 42,6

Si0; 39,7

MgO 11,0

O catalisador Co304/y-Al,Os/corderita apresentou um teor massico real de
Co304 igual a 6,7% apos 4 ciclos de imersdo e tratamento térmico. A relagdo maéssica

entre Co304 e y-Al,O; foi de aproximadamente 0,2.

5.1.4.3 Grau de aderéncia
Os ciclos de imersdo e tratamento térmico para a deposi¢do de Co3O4 sobre a

superficie do suporte y-Al,Oj/corderita foram repetidos até atingir 6% de aumento de
peso do suporte devido a adicdo do recobrimento. Dados anteriores da analise por
MEV-EDS sugerem que este recobrimento tenha resultado numa fina camada com uma
deposi¢cdo homogénea ao longo de toda a superficie dos canais da estrutura monolitica.
O grau de aderéncia desta camada foi avaliado através da perda de peso da amostra de

Co304/y-Al,Os3/corderita apds ser imersa em um banho de ultrassom.

Apos 30 min de exposi¢cdo as vibragcdes de um banho de ultrassom, a amostra
Co0304/y-Al,Os/corderita apresentou uma perda de peso de 0,6%. CASANOVAS et al.
(2008) aplicaram esta técnica para catalisadores monoliticos de Co/ZnO, e os resultados
mostraram que os catalisadores preparados por técnicas tradicionais utilizando silica
como ligante apresentaram uma perda de peso de 50% em menos de 1 min de exposi¢ao
as vibragcdes de um banho de ultrassom, enquanto que as amostras preparadas pelo

método de precipitacdo dos precursores devido a diminui¢do do pH pela decomposi¢ao
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da uréia apresentaram uma perda de peso menor do que 4% durante 0 mesmo tempo de

exposic¢ao de 30 min.

De acordo com estes autores, a 6tima aderéncia do recobrimento do catalisador
Co304/y-Al,Os/corderita pode ser atribuida a formagdo de complexos intermedidrios
durante a decomposi¢ao térmica do precursor desta amostra, os quais podem atuar como

fortes agentes ligantes entre a fase 6xida e a corderita.

5.1.4.4 Dessorcéao de etanol a temperatura programada (TPD-Etanol)
A Figura 5.16 apresenta o perfil qualitativo de TPD apo6s a adsor¢do de etanol

sobre o catalisador Co/y-Al,Os/corderita. Etanol dessorve em duas temperaturas,
centralizadas em 140 e 280° C. Na temperatura mais baixa, observa-se a0 mesmo tempo
a dessor¢ao de CO, CHy, acetaldeido, eteno e CO,. Os picos simultaneos do CO, CHy e
CO; podem ser atribuidos as decomposigdes do acetaldeido e do etanol dessorvidos.
Nesta temperatura também inicia-se a dessor¢do de H,O, sugerindo que em baixas

temperaturas este catalisador favorece as reagdes de desidratacao.

Uma pequena dessor¢ao de acido acético e acetona foi observada na temperatura
de 140° C, devido a adsorcdo dissociativa com vapor d’agua (Equacdo 5.16) e
decomposic¢ao do etanol (Equagdo 5.21). Porém, ndo foi detectada a presencga de etano e

éter etilico durante toda a analise.

C2H5OH(V) + HzO(V) — CH3COOH(1) +2H2(g) (5.16)
2C2H5OH(V) — CH3COCH3(1) + CO(g) + 3H2(g) (5.21)

As condicdes para a reagdo de desidrogenacdo do etanol tornam-se favoraveis na
temperatura de 280 °C, devido a presenca de tragos de acetaldeido e o inicio da
dessorcdo de H,. O H; apresenta um pico centralizado na temperatura de 350° C, na qual

também observa-se a dessor¢do de CO simultaneamente.
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Figura 5.16: Perfil de TPD de Etanol sobre Co/y-Al,Os/corderita.

Resultados similares foram encontrados na literatura (HAGA et al., 1998) para o
catalisador 7% Co/Al,Os;. Estes resultados mostraram que em baixas temperaturas, na
faixa entre 122 e 187° C) e uma mistura etanol/agua, os produtos dessorvidos foram:
acetaldeido, CO e CH4. Na temperatura de 252° C apareceram os picos de CO e CHy

simultaneamente, atribuidos a decomposi¢ao do etanol e do acetaldeido dessorvidos.

Em temperatura mais alta, centralizada em 440° C foi observado a dessor¢ao de
CO; e a presenga de H, em menor intensidade, que podem ser atribuidas a reacdo de
reforma a vapor do etanol (Equacao 5.22), uma vez que a H,O apresentou um declinio
na sua intensidade na temperatura a partir de 350° C. Além disso, a formagao de CO;
nesta temperatura pode ser atribuida a decomposi¢ao do grupo acetil, conforme sugerem

HAGA et al. (1998).

CszOH(V) + 3H20(V) — ZCOQ(g) + 6H2(g) (522)

A literatura (MATTOS E NORONHA, 2005 a) reporta que, em temperaturas em
torno de 400° C sobre catalisadores de Co/CeQO,, houve a dessor¢ao de CO, CH4 e Ho.
Estes produtos podem ser formados a partir da decomposicdo das espécies etoxil

adsorvidas, que ocorre normalmente em altas temperaturas. Além disso, foram
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observadas as formacdes de CO e CO,, nesta temperatura. Neste caso, as espécies acetil
sofrem facilmente decomposi¢do e oxidag¢do, levando a formacdo de espécies de

carbonato que sofrem decomposi¢ao.

5.2 Analise Termodinamica

A analise termodindmica foi realizada através da minimizacdo da energia livre
de Gibbs em funcdo da temperatura para diferentes razdes O,/EtOH (molar). Porém, ndo
foram observadas diferencgas significativas nos resultados. Portanto, serdo apresentados

neste trabalho apenas os resultados para a relacao estequiométrica da razao O,/EtOH.

O método de minimizacdo da energia livre de Gibbs tem como objetivo obter o
numero total de moles envolvidos no sistema reacional que minimizam o valor da
energia livre de Gibbs (G) (Equacdao 5.23), quando a pressdo e a temperatura sao
constantes, levando em consideracdo uma restricdo do numero de atomos, como mostra
a Equacdo 5.24. Na Equagdo 5.23, y; e n; sdo o potencial quimico e o nlimero de moles
da espécie i, respectivamente; enquanto que na Equagdo 5.24, ay; € o nimero de atomos

de k da espécie i, e by € o nimero de atomos de k da espécie i na alimentagao.

N
Gpp =D wn, =0 (5.23)
i=1

N
Zakini =b, (5.24)

Para a realizacdo destes calculos foi utilizado o método de Equacdes de Estado
com o pacote Peng-Robinson de parametros para os fluidos, do simulador ASPEN
HYSIS® (2002) para um reator de equilibrio. Na alimentagio deste reator foi
considerado oxigénio e etanol na razdo estequiométrica. No equilibrio, considerou-se
que podem existir acetaldeido, eteno, hidrogénio, metano, CO, CO, e H,O, além de
etanol e oxigénio. A formagdo de carbono nao foi considerada neste trabalho, pois exige

uma analise termodindmica mais aprofundada.
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No equilibrio, tanto o oxigénio como o etanol foram totalmente convertidos. A
distribuicdo de produtos em fun¢do da temperatura ¢ apresentada na Figura 5.17. Nesta
figura observa-se somente a presenga de CHa, CO, CO,, H, e H,O, de modo que, nas
condi¢des de equilibrio avaliadas, a oxidagdo parcial do etanol tende a formar somente
os compostos de decomposicdo, mais estaveis. A presenga de H,O em baixas
temperaturas sugere que a reagao de desidratagao do etanol (Equagdo 5.18) também seja

favorecida.

C2H5OH(V) — C2H4(g) + HzO(V) (5.18)
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Figura5.17: Analise termodinamica: distribui¢do dos produtos na razio O,/EtOH
estequiométrica.

Os compostos oxigenados, tais como CO e CO; s3o considerados como
impurezas, porque eles nao competem pelos atomos de hidrogénio (GARCIA E
LABORDE, 1991). Do mesmo modo que acontece para o H,, a formagdo de CO
aumenta a medida que a temperatura aumenta. Devido ao fato de que a reagdo de
oxidacdo parcial do etanol (Equagdo 5.25) ¢ favorecida em temperaturas mais elevadas,
assim como a reacdo de reforma com vapor do metano (5.26). O equilibrio
termodindmico mostrou que a razdio H,/CO no equilibrio atingiu o seu valor

estequiométrico, igual a 1,5.
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C2H5OH(V) +1%0, > 2 CO(g) +3 Hz(g) (5.25)
CHy(g) + COxv) = 2 Hag) T2 COyy (5.26)

Em temperaturas acima de 500° C a quantidade de metano diminui
significativamente, na mesma temperatura em que a formagdo de hidrogénio se torna
importante. A razdo molar H,/CHa4, apresentada na Figura 5.18 em fungdo da
temperatura, apresentou o valor de 0,33, enquanto que na temperatura de 550° C esta
relagdo atingiu o valor estequiométrico da reagdo de decomposi¢dao do etanol, igual a

1,0.
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Figura 5.18: Analise termodinamica: razdo molar Hy/CH4 em fungdo da temperatura.

Para avaliar a formacdo de acetaldeido no equilibrio termodindmico, foi
realizada a analise termodindmica para a reagdo de desidrogenacdo do etanol
(Equagdo 5.15). Para a realizacao destes calculos foi utilizado o método de Equagdes de
Estado com o pacote UNIQUAC (Virial) de pardmetros para os fluidos, do simulador
ASPEN HYSIS® (2002) para um reator de equilibrio. Na alimentagio do reator de
equilibrio foi considerado somente etanol puro. No equilibrio, foi considerado que

podem existir acetaldeido, hidrogénio, e H,O, além do etanol.
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Como foi observado anteriormente, no equilibrio, tanto o oxigénio como o
etanol foram totalmente convertidos. A distribuicdo de produtos em fungdo da
temperatura ¢ apresentada na Figura 5.19. Nesta figura observa-se que no equilibrio a
desidrogenacdo do etanol tende a formar somente acetaldeido e H,O em igual
proporcao. Neste caso, a formacao de agua, composto estavel, pode ser atribuida a

reacdo de oxidagao do hidrogénio.

CH3CH20H(V) — CH3CHO(1) + Hz(g) (5.15)
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Figura 5.19: Analise termodinamica: desidrogenacédo oxidativa.

5.3 Testes Cataliticos

Como teste de avaliacdo catalitica foi escolhida a reacdo de oxidagdo parcial do
etanol, com o objetivo de avaliar a seletividade do catalisador monolitico para a
producdo de H; e a influéncia de algumas condigdes experimentais, como por exemplo,
o efeito da variacdo da razdo molar O,/Etanol, da presenca de H, na alimentacdo, da
presenga de H,O devido a utilizagdo de etanol hidratado, e do tempo de residéncia.

Além disso, foi avaliada a estabilidade dos catalisadores suportados em corderita através
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da realizagdao de testes de estabilidade em condigdes de ciclos repetitivos e de longa

duracio.

Os testes cataliticos foram realizados para os sistemas depositados sobre a
estrutura monolitica de corderita. A seguir serdo apresentados separadamente os
resultados obtidos para os sistemas y-Al,Os/corderita, CuO/y-Al,Os/corderita € Co304/y-
Al,Os/corderita.

5.3.1 Monolito de Corderita

Em temperaturas baixas, é possivel obter conversdes de etanol ligeiramente
baixas devido a sua facilidade de sofrer a reacdo de desidrogenagdo. Além disso, o
etanol decompde-se facilmente em altas temperaturas, mesmo na auséncia de
catalisador (SALGE et al., 2005). Para avaliar a eficiéncia dos catalisadores empregados
neste trabalho para a rea¢ao de oxidagdo parcial do etanol, bem como a influéncia dos
pequenos canais da estrutura monolitica, foram realizados alguns experimentos

utilizando a estrutura monolitica de corderita pura.

5.3.1.1 Efeito da razo molar O,/EtOH
Partindo da estequiometria da reacdo de oxidacdo parcial, que dita que ¢

necessario 1 mol de oxigénio para 2 moles de etanol para produzir CO e H, numa
relagdo de 2:3, como mostra a Equagdo 5.25 (SALGE et al., 2005), foi avaliado o efeito
desta relagdo nos seguintes valores: 0,3; 0,5 e 0,8. Os testes foram realizados para
diferentes concentracdes relativas de O, e N; na alimentacao, enquanto que as vazoes de
etanol e da corrente de gas permaneceram constantes. A temperatura no forno foi
mantida constante em 420° C. Uma vez que o O; ¢ o reagente estequiometricamente
limitante, a conversdao de etanol aumentou com o aumento da razdo O,/Etanol de 0,3

para 0,8, como mostra a Tabela 5.7.

CszOH(V) + 1 Oz(g) -2 CO(g) +3 Hz(g) (525)
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Tabela 5.7: Conversao do etanol e distribuigao de produtos da oxidagao parcial
do etanol sobre a corderita, razdo molar O,/Etanol variavel, a temperatura (420° C) e

velocidade espacial (1,8x10* h™") constantes.

O,/Etanol | Xggno | CO./CO Seletividade (% molar)
(%) H, | CH, | CO | CO, | Eteno | Etano |Acetaldeido
0,0 2,7 04 16,3 0,3 0,5 0,2 1,1 04 81,3
0,3 13,5 4,3 4,9 0,8 4.9 21,2 0,7 0,1 67,4
0,5 56,9 0,7 2,8 6,7 23,3 15,8 1,8 0,5 49,1
0,8 76,6 0,6 5,1 9,6 31,9 17,5 3,5 0,8 31,8

Em uma atmosfera deficiente de oxigénio houve a formacdo de praticamente
acetaldeido e hidrogénio, em baixa conversdo do etanol. Resultados semelhantes foram
obtidos por SALGE et al. (2005), que afirmam que a formagao de acetaldeido ocorre em
fase gasosa, na auséncia de catalisador. Portanto, cabe afirmar que a estrutura de canais
fornece condi¢des para que ocorram preferencialmente as reacdes em fase gasosa.
Observando a relagdo CO,/CO conclui-se que no equilibrio em fase gasosa esta razdo ¢
baixa, menor do que o seu valor no equilibrio estequiométrico, favorecendo a formacao

de CO ¢ limitando a formac¢ao de H,.

A adigdo de oxigénio altera a distribui¢ao dos produtos. As quantidades de H; ¢
acetaldeido diminuem com a presenga de oxigénio, enquanto que as quantidades de
CH4, CO e CO; aumentam significativamente, de modo que nestas condi¢des as reagdes
de decomposi¢do também sdo favorecidas. A relagdo CO,/CO mostra que o equilibrio
da reagdo de deslocamento gas-agua (Equagdo 5.27) favorece a formagao de CO, com o

aumento da relagao O,/Etanol.

co (g)+H20(v < CO 2(e) T Hoge) (5.27)

)«

A alta seletividade para o CO também foi observada na literatura na auséncia de
catalisador. CHRISTENSEN et al. (2004) verificaram que a oxidagdo parcial sem a
presenga de catalisador, e razdes Oy/Etanol (molar) iguais a 0,5 e 1,0, produz um gas de
sintese rico em CO, formando aproximadamente 10% (molar) de hidrogénio. Estes
autores sugerem que em fase gasosa o hidrogénio produzido pode sofrer facilmente
oxidacdo, devido a formacdo de uma quantidade de 4gua significativamente maior do

que o valor estimado no equilibrio.
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No final destes experimentos foi observada a formagdao de carbono, que se
depositou apos a estrutura monolitica de corderita sobre a 12 de quartzo. Este fato
também foi observado na literatura (SALGE et al., 2005), para a rea¢do de reforma
oxidativa com vapor sobre a estrutura de espuma ceramica de a-Al,O3, na temperatura

de 900° C e tempo de residéncia de 200 ms.

5.3.2 »-Al,O5/Corderita

A alumina possui dois tipos de sitios 4cidos: os de Lewis (catios AI’") que se
envolvem nas reacgdes de éteres, e os de Bronsted que promovem a dissociacdo do grupo
funcional dos élcoois durante a formagao de olefinas. Tendo em vista a capacidade da
alumina promover a desidratacdo do etanol devido a presenca dos sitios ativos 4cidos
(MCCABE E MITCHELL, 1984); o suporte dos catalisadores, y-Al,Os/corderita,
também foi avaliado para a rea¢do de oxidacdo parcial do etanol, com o objetivo de

avaliar a eficiéncia dos catalisadores empregados neste trabalho.

5.3.2.1 Efeito da razo molar O,/EtOH
O efeito da relagdo molar O,/Etanol foi avaliado para o suporte dos

catalisadores, y-Al,Os/corderita, utilizando as mesmas condi¢cdes descritas
anteriormente no item 5.3.1.1. A conversdo do etanol se manteve baixa para todas as
razdes O,/Etanol avaliadas, apresentando pouca variagdo com o aumento da razao molar

Oy/Etanol de 0,3 para 0,8, como mostra a Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Conversao de etanol e distribuigdo de produtos da oxidagao parcial
do etanol sobre a y-Al,Os/corderita em funcdo da razdo molar O,/Etanol variavel, a

temperatura (420° C) e velocidade espacial (1,8x10* h™") constantes.

O,/Etanol | Xgtanol | CO,/CO Seletividade (% molar)
(%) H, |CH,| CO | CO, |Eteno | Etano | Acetaldeido | Eter etilico
0,0 36,1 0,5 5410110201/ 191 | 04 13,4 61,5
0,3 28.6 46 94 | 1,7 | 62 [287| 4,0 1,6 41,3 72
0,5 23,4 2,5 195 28 [155][379] 19 1,4 19,6 1,4
0.8 374 0,06 248 [ 1544971 29 | 64 | 06 0,0 0,2
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Em atmosfera deficiente de oxigénio, a y-Al,Os/corderita favoreceu as reagoes
de desidratacdo acoplativa e simples do etanol (Equacdes 5.17 e 5.18), formando
principalmente éter etilico e eteno. Estes resultados eram de se esperar, uma vez que a
literatura (MCCABE E MITCHELL, 1984) fornece evidéncias de que o suporte Al,O;
promove a desidratacdo do etanol, devido a presenca de sitios ativos acidos. Uma baixa
formacgdo de acetaldeido foi observada em conjunto com a de hidrogénio, resultado da

reacdo de desidrogenacdo do etanol em fase gasosa.

2 C2H5OH(V) — (C2H5)20(1) + HzO(V) (517)
C2H5OH(V) — C2H4(g) + HzO(V) (5.18)

A adicdo de oxigénio ao etanol na corrente de entrada afetou significativamente
a seletividade deste suporte. Um aspecto importante ¢ a seletividade para o acetaldeido,
que aumentou com a presen¢a de baixa quantidade de oxigénio, e praticamente
desapareceu quando esta quantidade aumentou para 0,8. Estes resultados sugerem que o
aumento da razdo O,/Etanol de 0,5 para 0,8 favorece a decomposicdo do acetaldeido em
fase gasosa, devido ao aumento da seletividade para o Hy, CHs e CO, em baixas

temperaturas.

A seletividade para o hidrogénio apresentou um aspecto interessante. A relagao
H,/CH,4 ¢ aproximadamente duas vezes maior do que a relagdo estequiométrica para a
reacdo de decomposi¢do do etanol (Equagdo 5.20), quando a razdo O/Etanol ¢ igual a
0,8. Este aumento na razao H,/CH4 pode ser atribuido as reagdes em fase gasosa que
favorecem a formacdo de radicais que se decompde na superficie da alumina,

aumentando assim a quantidade de hidrogénio.

Os resultados apresentados na Tabela 5.8 sugerem que em catalisadores
monoliticos a estrutura de canais favorece as reagdes de decomposicdo em fase gasosa,
formando radicais que podem facilmente se decompor em baixas temperaturas de

reagdo, quando em contato com a superficie do suporte.
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5.3.3 CuO/yAl,0O3/Corderita

Como teste de avaliacdo catalitica foi escolhida a reacdo de oxidagdo parcial do
etanol, visando avaliar a influéncia de condi¢des experimentais tais como, razao molar
O,/Etanol, presenca de H, na alimentagdo, temperatura, utilizagdo de etanol hidratado, e

tempo de residéncia.

A estabilidade do catalisador CuO/y-Al,Os/corderita foi avaliada através da
realizagdo de testes de estabilidade em condigdes de ciclos repetitivos e de longa
duragdo. No final dos experimentos foram realizadas analises com o objetivo de avaliar
possiveis modificacdes na estrutura superficial deste catalisador como, por exemplo,

microscopia eletronica de varredura e analise simultdnea TG-DTA.

5.3.3.1 Efeito da temperatura de reacéo
O efeito da temperatura de reacdo foi avaliado na faixa entre 260 e 770° C, com

uma vazdo total na entrada de 200 mLmin™, equivalente a uma velocidade espacial de
1,8x10* h™! e razdo molar O,/Etanol igual a 0,3. Os dados experimentais foram obtidos
apods 2 h de reagdo. O catalisador foi avaliado de duas formas: a primeira recebendo um
pré-tratamento in situ de reducdo com um fluxo de H, puro de 50 mLmin™, a 500° C por
2h a uma taxa de aquecimento de 10° Cmin’, e a segunda, sem receber qualquer

tratamento antes de dar inicio aos testes de avaliagdo catalitica.

Os resultados obtidos para a oxidagdo parcial de etanol na faixa de temperatura
entre 320° C e 770° C sdo mostrados na Figura 5.20, na qual é possivel observar que
ambos os catalisadores, reduzido e o ndo reduzido, ndo apresentaram variagdes
significativas no perfil de conversdo. De modo que todos os outros testes cinéticos
foram realizados para a amostra ndao reduzida. O catalisador ndo reduzido nao
apresentou sinais de desativacdo em todas as condicdes testadas, e toda vez que

aumentava-se a temperatura de reagdo aumentava também a conversdo do etanol.
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Figura 5.20: Conversdo do etanol na oxidagdo parcial em fung¢do da temperatura de

reacdo: A Cu/y-Al,Os/corderita (reduzido) e m CuO/y-Al,Os/corderita
(calcinado).

A conversdo do etanol iniciou a partir da temperatura de 320° C, e atingiu a
conversao completa em 770° C. Na faixa entre 320 e 470° C a conversdo do etanol ¢é
praticamente constante, porém de acordo com a distribui¢do dos produtos da reagao de
oxidacdo parcial do etanol, a seletividade para os produtos que contém carbono ¢ de
50% de acetaldeido e 50% de CO, CO; e eteno, para uma conversao de etanol em torno
de 30% (Tabela 5.9). Estes resultados sugerem que o acetaldeido e eteno sdo produtos
primarios formados a partir das reagdes de desidrogenacdo e desidratagdo do etanol,
respectivamente (Equagdes 5.15 e 5.18). J& CO e CO, sdo produtos secundarios
formados a partir das reagdes de oxidagao parcial do etanol e de deslocamento gas-agua

(Equacgdes 5.25 ¢ 5.27).

C2H5OH(V) + 1 Oz(g) —2 CO(g) +3 H2(g) (525)
CO (g)+H20(V):CO 2(g)+H2(g) (527)
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A reacdo de desidrogenagdao oxidativa do etanol que leva a formagao de
acetaldeido ¢ considerada uma reacdo acida e, na maioria das vezes, ocorre facilmente
sobre catalisadores que contém sitios basicos fortes, tais como 0%, 0, ou HOO", em
baixas temperaturas de reagdo. Ja o eteno ¢ considerado um co-produto indesejavel das
reagOes de reforma e de oxidagdo parcial do etanol, podendo desativar o catalisador
através da desidratacdo do etanol sobre os sitios acidos do catalisador, os quais
promovem a dissociacdo do grupo funcional dos dlcoois durante a formagdo de olefinas.
No entanto, na maioria dos catalisadores ha a reforma do eteno

(MCCABE E MITCHELL, 1984).

Tabela 5.9: Razdo CO,/CO e distribui¢ao de produtos da reagdo de oxidagao
parcial do etanol sobre CuO/y-Al,Os/corderita em baixas temperaturas, a velocidade

espacial (1,8x10* h™") e raziio O,/Etanol (0,3) constantes.

T(CC) | Xewna | CO/CO Seletividade (% molar)
(%) Eteno + CO + CO, | Acetaldeido
320 32,3 0,04 12,3 82,1
370 33,0 3,0 26,8 67,7
420 30,2 1,4 39,1 57,2
470 31,8 0,8 43,4 50,7

Em temperaturas altas (520 a 770° C) a conversdo do etanol aumentou
significativamente atingindo a conversdo completa, como mostra a Figura 5.20,
ocasionando uma modificacao na distribui¢ao dos produtos. A Tabela 5.10 mostra a
seletividade dos produtos a base de carbono, constituida principalmente por CH4 e CO.
A seletividade para o H, também aumentou significativamente, provavelmente devido a

reacdo de decomposi¢do do etanol (Equagdo 5.20) em fase gasosa.

C2HsOHy) — CHagg) + COg) +Hag) (5.20)

Estes resultados sugerem que o etanol adsorve sobre a superficie do catalisador
CuO/y-Al,Os/corderita na forma de espécie etoxil (CH3CH,O(,)) que rapidamente reage
formando acetaldeido. Em seguida, o acetaldeido oxida-se formando acetatos ou
decompde-se, formando CO e CH4 em fase gasosa e altas temperaturas. O catalisador
CuO/y-Al,O3 ndo ¢ utilizado nas reagdes de reforma, por este motivo a seletividade para

0 CH4 ¢ maior do que a do Ho.
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Tabela 5.10: Razao CO,/CO e distribuigdo de produtos da reagdo de oxidagao
parcial do etanol sobre CuO/y-Al,Os/corderita em altas temperaturas, a velocidade

espacial (1,8x10* h™) e razdo O,/Etanol (0,3) constantes.

T (°C) | Xgtanot | COL/CO Seletividade (% molar)
(%) H, CH, CcoO CO, Eteno Acetaldeido
520 42,8 0,5 4,0 7,7 15,2 6,9 4,5 61,5
570 63,9 0,03 7,0 20,8 39,6 1,0 8,3 20,5
620 73,4 0,03 7,3 22,0 | 40,9 1,0 8,7 17,3
720 90,9 0,06 10,0 | 24,9 | 4372 2,6 10,3 6,2
770 96,3 0,03 11,5 28,3 42.4 1,3 10,4 3,8

Neste trabalho, ndo foi observada a formagdo de acetato como um produto
intermediario, ja que nao houve a formagao de acetato nem aumento na formagao de
CO, a altas temperaturas. Resultados semelhantes foram obtidos por SHENG et
al. (2002) com catalisadores de Rh-Pt/CeO,. A diminui¢do observada na produgdo de
CO; pode ser, em parte, devido a reacdo de deslocamento gas-agua (Equacdo 5.27),

responsavel por limitar a produg@o de hidrogénio, conforme seré apresentado a seguir.

5.3.3.2 Efeito da razdo molar O,/EtOH

A estequiometria da reagdo de oxidagdo parcial do etanol impde que € necessario
1 mol de oxigénio para 2 moles de etanol para produzir CO e H,. O efeito desta relagdo
foi avaliado utilizando as mesmas condigdes descritas anteriormente no item 5.3.1.1.
Uma vez que o O, ¢ o reagente estequiometricamente limitante, a conversao de etanol
aumentou com o aumento da razdo O,/Etanol de 0,3 para 0,8, como mostra a

Tabela 5.11.

Tabela 5.11: Conversao de etanol e distribuigdo de produtos da oxidagao parcial
do etanol sobre o CuO/y-Al,O3/corderita em funcao da razao molar O,/Etanol variavel,

a temperatura (420° C) e velocidade espacial (1,8x10* h™) constantes.

O2/Etanol | Xgtanol | CO2/CO Seletividade (% molar)
(%) H, | CHs | CO | CO, | Eteno | Acetaldeido | Eter etilico
0,0 58,9 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 64,4 2,2 32,6
0,3 34,7 1,3 1,6 | 09 | 79 | 104 | 2472 54,8 0,0
0,5 51,3 1,2 2,2 1,0 | 13,0 | 15,2 | 18,7 499 0,0
0,8 78,3 0,9 2,7 | 33 | 188 | 174 | 438 52,9 0,0
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Em uma atmosfera deficiente de oxigénio, este catalisador favoreceu a
desidratacdo do etanol, produzindo eteno e éter etilico. Fato que era de se esperar, uma
vez que a literatura (MCCABE E MITCHELL, 1984) fornece indicios de que acidez da

alumina em catalisadores de cobre contribui para a formagao de eteno e éter etilico.

A adicdo de oxigénio ao etanol na corrente de entrada do reator afeta
significativamente a distribuicdo dos produtos. Um aspecto importante foi que enquanto
a quantidade de éter nos produtos foi de aproximadamente 30% na auséncia de O,, ele
desapareceu completamente na presenca deste na alimentagdo. Em seu lugar, foram
produzidos mais acetaldeido e CO,. A formacdao de eteno diminuiu a quase alguns
tracos na presenga de O,, levando a decomposi¢do do eteno, que pode levar a formacdo
de acetato de etila. Porém, como a formagao de acetato ndao foi observada e sim, a
formagao de CO,, pode-se dizer que se houve a formagao de acetatos , estes foram

consequentemente decompostos a CO,.

A auséncia de eteno e éter etilico ¢ uma clara evidéncia de que o CuO favorece a
desidrogenacdo de alcoois primarios a acetaldeido na presenca de O, na alimentagao.
Em baixas temperaturas, este acetaldeido nao se decompde para a formagao de H, e

CHy4 na superficie do CuO.

5.3.3.3 Efeito da adicdo de H,
Para avaliar se o H, produzido pela reacao de oxidagdo parcial do etanol estava

sendo consumido para a formag¢do de etano e metano, ou se o sistema catalitico estava
sofrendo reducdo durante a reacdo; foi adicionado H, a mistura de reagentes na
alimentacdo, em diferentes razdes molares Hy/Etanol. A relagdo O,/Etanol foi mantida
constante em 0,3, enquanto que o fluxo volumétrico total foi mantido em 0,093 gscm”™.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.12. A quantidade de H, na saida do reator,
determinada por cromatografia de gds, permaneceu constante. Ou seja, a quantidade

analisada na alimentacao foi idéntica a quantidade identificada na saida do reator.

Conforme foi apresentado na Tabela 5.12, o aumento na quantidade de H; na
alimentagcdo de 0,0 para 2,0 ndo ocasionou mudangas significativas na conversao do
etanol, mas levou a uma diminui¢do sistemadtica na razdo CO,/CO, devido a reagdo de

deslocamento géas-agua (Equacdo 5.27). A possivel hidrogenacdo do eteno formando
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etano nao foi observada, uma vez que a seletividade para o etano permaneceu menor do
que 0,5%.
CO (e) + HZO(V 2 CO

)«

2(g

Tabela 5.12: Conversédo de etanol e distribui¢do de produtos da oxidagao parcial
do etanol sobre o CuO/y-Al,Os/corderita em fun¢do da razdo molar Hy/Etanol variavel,

a temperatura (420° C), velocidade espacial (1,8x10% h™) e razdo O,/Etanol (0,3)

constantes.
Hj/Etanol | Xgtanol | CO,/CO Seletividade (% molar)
(%) CH. | CO | CO, | Eteno | Acetaldeido | Eter etilico
0,0 50,3 1,4 1,1 93 | 129 | 152 54,7 6,6
1,0 54,6 0,3 33 [ 160 | 5.2 11,4 59,2 4,5
2,0 54,9 0,4 2,7 | 142 | 5,1 11,7 60,2

A literatura (JACOBS et al., 2007) reporta que a diminui¢do da razdo entre as
seletividades dos produtos CO,/CO com a adi¢ao do H», se d4 provavelmente a intensa
reacdo de deslocamento gas-agua, sugerindo que para estas condi¢des experimentais,

esta reacdo favorece a formagdo de CO limitando a quantidade de H, formada.

5.3.3.4 Efeito da adigdo de H,0

A estequiometria da reacdo de reforma com vapor do etanol impde que sdo
necessarios 3 moles de dgua por mol de etanol para produzir CO, e Ha, e que menos do
que 2 moles de agua sdo necessarios para realizar a reforma oxidativa (SALGE et
al., 2005). O efeito da presen¢a de H,O na mistura reacional foi avaliada substituindo
etanol absoluto (P. A.) por etanol hidratado 95% vol. (P. A.). A relacdo molar
H,O/Etanol foi de 0,2, o que corresponde a 86% (molar) de etanol na fase liquida. A
razdo molar O,/Etanol variou entre 0,3 € 0,8. O fluxo volumétrico foi mantido constante

3

em 0,093 gsem™ e a temperatura de reacdo mantida em 420° C. Os resultados s@o

apresentados na Tabela 5.13.

Em uma atmosfera deficiente de oxigénio o etanol hidratado apresentou uma
conversao relativamente baixa, tendo como principais produtos eteno e éter etilico. O
catalisador CuO/y-Al,Os, como ja era de se esperar, favoreceu as reacdes de

desidratacdo acoplativa e simples do etanol (Equacdes 5.17 e 5.18).
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2C,HsOH) — (C2Hs),0) + HyO (5.17)
C2HsOH(y) — CoHy(g) + HaO(y) (5.18)

A adi¢do de O; na alimentagdo favoreceu a reacdo de desidrogenacdo oxidativa,
formando acetaldeido (Equagdo 5.15), e provocou a diminui¢ao da seletividade para o
éter etilico e o eteno. A seletividade para o éter caiu a zero quando aumentou-se a razao

Oy/Etanol para 0,5.

CH3CH20H(V) — CH3CHO(1) + Hz(g) (5.15)

Tabela 5.13: Conversao de etanol e distribuicdo de produtos da oxidagdo parcial
do etanol sobre o CuO/y-Al,Os/corderita em fun¢do da razdo molar O,/Etanol variavel,

a temperatura (420° C) e velocidade espacial (1,8x10* h™) constantes.

O./Etanol | Xgtanol | COL/CO Seletividade (% molar)
(%) H, CH, CO CO, | Eteno | Acetaldeido | Eter etilico
0,0 22,5 1,4 1,4 | 0,03 0,05 0,07 37,5 4,4 56,6
0,3 41,3 0,7 33 3,8 12,0 8,7 16,3 46,3 9,1
0,5 39,1 0,9 6,5 52 15,7 13,5 6,3 52,5 0,0
0,8 59,6 0,2 22,4 9.4 30,8 4.7 4.2 27,9 0,0

O aumento da razao molar O,/Etanol de 0,5 para 0,8 resultou em um aumento na
seletividade para o géas de sintese e diminuiu a seletividade para o acetaldeido. Nesta
condicdo, cabe afirmar que pode ocorrer a formagdo de radicais que se decompde na
superficie do catalisador. Além disso, a quantidade de dgua presente no etanol favorece
a reagdo de reforma do CHy4 (Equagdo 5.28) em fase gasosa, aumentando a quantidade

de H, formada.
CHav) + HoOy) = 3Hyg) + COyy) (5.28)

5.3.3.5 Efeito da velocidade espacial

Para avaliar as possiveis limitagdes devido a transferéncia de massa e investigar
o efeito na distribuicdio dos produtos, alguns experimentos foram realizados
modificando a vazdo total da alimentacdo, enquanto a sua composi¢ao ¢ a temperatura
de reacdo permaneceram constantes. Limitacdes na unidade experimental determinaram

a faixa de velocidade espacial investigada (1800036000 h™'). Os resultados obtidos
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para a temperatura de 420° C para a conversao do etanol e distribui¢ao dos produtos em
funcdo da velocidade espacial (h™"), definido nas condi¢des da reacdo, sdo apresentados

na Tabela 5.14.

Tabela 5.14: Converséo de etanol e distribuigdo de produtos da reagao de
oxidac¢do parcial do etanol sobre CuO/y-Al,O3/corderita, velocidade espacial variavel, a

temperatura (420° C) e razdo O,/Etanol (0,3) constantes.

VE (h™) | Xetanot | CO2/CO Seletividade (% molar)

(%0) H, CH,4 CO CO, Eteno | Acetaldeido
1,8x10* | 34,7 1,3 1,6 0,9 7.9 10,4 242 54,8
3,6X104 45,6 0,4 3,1 6,3 16,4 6.9 16,3 50,4

Nesta temperatura, ¢ possivel observar a partir da conversao do etanol que ha
limitacdes devido a transferéncia de massa em fase gasosa, uma vez que houve um
aumento na seletividade para os produtos da rea¢do de decomposi¢ao do etanol (H,, CO
e CHy). Célculos no equilibrio termodindmico mostraram que a razao molar H,/CH4 na
temperatura de 420° C ¢ igual a 0,33. Nos experimentos realizados sobre CuO/y-
AlyOs/corderita, esta razao apresentou um valor muito proximo ao valor no equilibrio,
de 0,49, quando a velocidade espacial foi de 3,6)(104 h'. Além disso, a razdo molar
CO,/CO atingiu um valor menor do que 1, sugerindo que no equilibrio prevalece a

reacdo reversa de deslocamento gas-agua, favorecendo a formacao de CO.

Dados da literatura (CHRISTENSEN et al., 2004) que apresentam evidéncias de
que a reagdo de oxidacdo parcial do etanol em fase gasosa produz um géas de sintese rico
em CO, cdalculos do equilibrio termodindmico e os resultados apresentados na
Tabela 5.14 evidenciam efeitos de transferéncia de massa, principalmente para a
velocidade espacial mais alta (3,6x10%). Neste caso, o aumento da vazdo de entrada do
reator aumenta a taxa de difusdo no filme gasoso no interior dos canais do catalisador

monolitico, e consequentemente ocorre um aumento na conversao do etanol.

5.3.3.6 Estabilidade do catalisador
Informagoes sobre a estabilidade dos catalisadores monoliticos sdo escassas na

literatura. Porém, hé registro de formacao de carbono em catalisadores estruturados de
rédio durante os experimentos para a oxidagdo parcial do etanol (LIGURAS et

al., 2003).

107




A Figura 5.21 apresenta o resultado do teste de estabilidade para o catalisador
Cu/y-AlL,O5 reduzido, nas seguintes condigdes: temperatura de reacdo de 420° C, vazao
total de entrada de 335 mLmin"' e razio molar Oy/Etanol igual a 0,3. O teste de
estabilidade foi feito apds o uso durante 30 dias deste catalisador em diferentes
condi¢des de temperatura, vazao e razdo molar O,/Etanol. Consequentemente, este teste
de estabilidade sugere que este catalisador ¢ muito promissor, uma vez que nenhuma
formagdo significativa de coque foi observada. A conversdao do etanol permaneceu
constante com o tempo de reagdo por 50 h sob as mesmas condi¢cdes de vazdo,
temperatura e relacdo O, e etanol. O fato mais interessante neste teste ¢ que a
distribuicdo de produtos (ndo serdo apresentados) permaneceu praticamente constante

ao longo do tempo que o catalisador permaneceu em linha.
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Figura 5.21: Conversao do etanol sobre CuO/y-Al,Os/corderita em fungdo do tempo.

Ao retirar o reator da unidade experimental, o catalisador monolitico CuO/y-
Al,Os/corderita, tanto a amostra reduzida quanto a somente calcinada, estava intacto
com uma coloracdo preta, os Unicos sinais de formagao de carbonos foram encontrados
sobre a 1a de quartzo utilizada para apoiar o catalisador dentro do reator. As amostras

ndo apresentaram variagdo de peso apds os experimentos.
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Andlise térmica TG-DTA simultanea foi realizada para avaliar a resisténcia
deste catalisador a formagdo de carbono. Geralmente esta analise ¢ realizada porque os
resultados esperados sugerem que picos exotérmicos das curvas de DTA sdo atribuidos
a combustdo do carbono depositado, enquanto que os picos em diferentes temperaturas

correspondem as diferentes propriedades do carbono.

Os resultados da andlise térmica TG-DTA simultanea para o catalisador
monolitico CuO/y-Al,Os/corderita reduzido ndo apresentaram qualquer alteracdo
significativa tanto nas medidas de variagdo de peso como na intensidade da corrente do

DTA. Este resultado confirma a 6tima resisténcia do cobre a formacao de carbono.

Imagens de microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG-
SEM) confirmam que ndo ha indicios de deposicao de carbono na superficie deste
catalisador. As amostras foram analisadas em pedacos pequenos, de aproximadamente 3
mm, na forma de placa, depositada sobre uma fita dupla face de carbono afixadas num
suporte de aluminio. As imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 5.22, que foram
geradas com aumentos de 100 vezes e lk. Esta figura mostra que a superficie do
catalisador ndo apresentou alteragdes significativas. O aumento de 1k mostra que as
cavidades da superficie da corderita nao foram totalmente preenchidas com o

recobrimento de CuO/y-Al,Os.

Figura 5.22: Imagens por MEV do catalisador CuO/y-Al,Os/corderita reduzido apds
0s experimentos.
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A Figura 5.23 foi gerada com aumentos de 2k e 10k para mostrar detalhes da
morfologia no interior das cavidades da corderita. Nesta figura pode-se observar que o
interior da cavidade apresenta morfologia semelhante a superficie do canal, e que
particulas de CuO (confirmadas pelo sinal do detector de energia dispersiva, EDS)
apresentam otima deposi¢do, ao longo de toda a superficie do suporte. Confirmando

assim, os resultados obtidos com o catalisador novo, apresentados na se¢ao 5.1.3.1.

Figura 5.23: Imagens por MEV do catalisador CuO/y-Al,Os/corderita reduzido apds
os experimentos: detalhes da cavidade do suporte ceramico.

A Figura 5.24 foi gerada com aumentos de 8k e 22k para mostrar detalhes da
morfologia na superficie da alumina. Com o aumento de 22k pode-se observar que as
particulas de CuO (confirmadas pelo sinal do detector de energia dispersiva, EDS) se
depositaram inclusive nas fissuras da superficie da alumina. Estas imagens confirmam
que o método de preparagdo ¢ eficiente e que ndo houve alteragdo da superficie do

catalisador ap0s a reagao.

A Figura 5.25 foi gerada com aumentos de 70k e 100k para mostrar detalhes da
morfologia das particulas de CuO (confirmadas pelo sinal do detector de energia
dispersiva, EDS) na superficie da alumina. Com o aumento de 100k pode-se observar
que as particulas estdo bem aderidas a alumina, de modo que apresentam uma deposi¢ao
homogénea ao longo da superficie do suporte. Com estas imagens € possivel perceber as
diferencas na morfologia destas particulas, onde algumas apresentam sinais de serem

um conjunto de particulas sobrepostas. As imagens sugerem que estas particulas
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apresentam ordem de grandeza de 200 nm, podendo até apresentar particulas pequenas,

menores do que 10 nm.

Figura 5.24: Imagens por MEV do catalisador CuO/y-Al,Os/corderita reduzido apds
os experimentos: detalhes da fissura da superficie de alumina.

Figura 5.25: Imagens por MEV do catalisador CuO/y-Al,Os/corderita reduzido apds
os experimentos: detalhes da morfologia das particulas depositadas.

5.3.4 Co;0./Al,Os/Corderita

O catalisador Co304/y-Al,Os/corderita também foi avaliado para a reagdo de

oxidagdo parcial do etanol, visando avaliar a influéncia de condigdes experimentais tais
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como, razao molar O,/Etanol, presenca de H, na alimentagdo, temperatura, utilizacao de

etanol hidratado, e tempo de residéncia.

A estabilidade do catalisador Co304/y-Al;Os/corderita também foi avaliada
através da realizagdo de testes de estabilidade em condi¢des de ciclos repetitivos e de
longa duragdo. No final dos experimentos foram realizadas analises com o objetivo de
avaliar possiveis modificacdes na estrutura superficial deste catalisador como, por

exemplo, microscopia eletronica de varredura e analise simultanea TG-DTA.

5.3.4.1 Efeito da temperatura de reacéo
O efeito da temperatura de reagdo foi avaliado na faixa entre 260° C e 770° C,

com uma vazao total na entrada de 200 mLmin'l, e razdo molar O,/Etanol igual a 0,3.
equivalente a uma velocidade espacial de 1,8x10* h™ e razio molar O,/Etanol igual a
0,3. Os dados experimentais foram obtidos apdés 2 h de reacdo. O catalisador foi
avaliado de duas formas: a primeira com uma rampa ascendente de temperatura na faixa
entre 370° C e 570° C, e a segunda, apds abaixar a temperatura de reagao para 320° C,
subindo progressivamente até 770° C. Este catalisador ndo foi reduzido antes de dar

inicio aos testes de avaliagao catalitica.

A Figura 5.26 apresenta os resultados obtidos para a reagdo de oxidagao parcial
do etanol na faixa de temperatura entre 320° C e 770° C com o catalisador Co304/y-
Al,Os/corderita, na qual pode-se observar que este catalisador apresentou uma pequena
diferenca entre as conversdes as temperaturas ascendente e descendente, indicando que
o catalisador sofre ativagdo nas condigdes da reacdo. Este catalisador ndo apresentou
sinais de desativagdo nas condigdes testadas, e toda vez que se aumentava a temperatura

de reacdo aumentava também a conversao do etanol.

A conversdao do etanol iniciou a partir da temperatura de 320° C, e atingiu a
conversdo total em 770° C. Na faixa entre 320 e 420° C a conversdo do etanol
praticamente dobrou, devido a ativacdo do catalisador. A distribuicdo dos produtos da
reacdo de oxidagdo parcial do etanol, apresentada na Tabela 5.15, mostra claramente

que nas temperaturas mais baixas, quando a conversdo do etanol ¢ baixa, em torno de
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30%, tem-se uma alta seletividade para os produtos das reacdes de desidrogenacdo e

desidratacao: acetaldeido, eteno e éter etilico.
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Figura 5.26: Conversao do etanol na oxidagdo parcial sobre Co30./y-Al,Os/corderita
em funcgdo da temperatura de reagdo, a velocidade espacial (1,8x10% h™") e
razdo O,/Etanol (0,3) constantes.

J& na temperatura de 420° C, houve um consideravel aumento na conversao do
etanol, provocando uma modificacdo na distribuicdo dos produtos e a ativacdo do
catalisador Co304/y-AlL,Os/corderita. A razdo entre as seletividades dos produtos
CO,/CO diminuiu significativamente, indicando que o equilibrio da reagdo de
deslocamento gas-agua (Equacao 5.27) foi deslocado de modo a favorecer o aumento da

seletividade para o CO.

Ao contrario do que a literatura reporta, houve a formagao de grande quantidade
de acetaldeido. SAHOO et al. (2007) mostraram a presenca de alguns tragos de
acetaldeido sobre catalisador Co/Al,Os3, na faixa entre 0,05 a 0,1% (molar), para
conversoes de etanol na faixa entre 10% e 40%. Além disso, estes autores observaram
que acima de 40%, ndo foi observado a formagao de acetaldeido. Fato que confirma que
a reacao de desidrogenacdo do etanol para formar acetaldeido, nas condigdes

experimentais empregadas, ocorre em fase gasosa.
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Em altas temperaturas (520° C a 770° C) a conversdao do etanol manteve-se
aproximadamente constante até a temperatura de 670 °C. Atingindo a conversdo
completa do etanol na temperatura de 770° C, como mostra a Figura 5.26. Na faixa de
temperatura entre 520° C e 620° C, nas quais a conversdo do etanol manteve-se
aproximadamente constante, a modificacdo observada na distribuicdo dos produtos
(Tabela 5.16) da indicios de que nestas condi¢des ocorra efeitos de transferéncia de

massa em filme gasoso.

Tabela 5.15: Razdo CO,/CO e distribui¢ao de produtos da reacdo de oxidacdo parcial
do etanol sobre Co3;04/y-Al,Os/corderita em baixas temperaturas, a
velocidade espacial (1,8x10* h™") e raziio O,/Etanol (0,3) constantes.

T (°C) | Xetana | CO2/ICO Seletividade (% molar)
(%) Eteno + Eter éster + CO + CO; | Acetaldeido
320 28,1 4.4 26,7 82,6
370 35,2 3,3 23,6 74,7
420 52,5 0,4 44,1 50,3

Na faixa de temperatura entre 520° C e 620° C a seletividade para os produtos
constituidos por carbono sdo, principalmente, CHs e CO, possivelmente devido ao
favorecimento da reacdo de decomposi¢do do acetaldeido na superficie do catalisador.
A literatura (SAHOO et al., 2007) reporta que em temperaturas acima de 500° C a
seletividade para o CO e CH4 aumenta progressivamente com a temperatura, como pode

ser observado na Tabela 5.16.

Tabela 5.16: Razao CO,/CO e distribui¢do de produtos da reacdo de oxidagdo parcial
do etanol sobre Co304/y-Al,Os/corderita em altas temperaturas, a
velocidade espacial (1,8x10* h™") e razdo O,/Etanol (0,3) constantes.

T (°C) | Xgtanot | COL/CO Seletividade (% molar)
(%) H, CH, CcoO CO, Eteno Acetaldeido
520 51,5 0,4 10,3 7.9 14,2 5,7 8,4 52,6
570 58,8 0,3 14,1 13,1 20,5 5,6 4.4 41,7
620 55,7 0,2 18,8 17,9 | 28,9 6,2 7,1 18,4
670 62,8 0,1 18,6 19,3 | 33,0 4.4 6,8 15,4
720 78,8 0,1 20,6 21,9 34,8 3,2 7,1 9,9
770 97,6 0,1 27,6 | 21,9 | 375 2.9 6,3 1,8

Ao contrario do que reporta a literatura (SAHOO et al., 2007), observa-se

claramente uma diminuicdo da quantidade de CO, formada (Tabela 5.16), indicando
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que o equilibrio da reacdo deslocamento gas-agua estd deslocado de modo a favorecer a
formacgao de CO (Equagdo 5.27). Além disso, de acordo com a estequiometria da reagdo
de decomposi¢do do etanol, a propor¢do entre H, e CHs formados deveria ser
equivalente. No entanto, a seletividade para o metano ¢ mais baixa do que a do Hj,
sugerindo que pode estar ocorrendo paralelamente a reacdo de reforma a vapor do

metano (Equacao 5.28), contribuindo para um aumento significativo para a seletividade

para o Hy.
CO (g)+HzO(v)Z CO z(g)+Hz(g) (5.27)
CH4(V) + HZO(V) — 3H2(g) + CO(g) (528)

A formagao de éter etilico s6 foi observada em baixas temperaturas, nas quais as
reagdes de desidratacdo do etanol siao favorecidas; niao sendo observada em
temperaturas acima de 520° C. J4 a formagdo de eteno diminuiu com o aumento da
temperatura, se mantendo num valor constante; o contrario do que ¢ reportado na
literatura (SAHOO et al., 2007), onde nao foi observada a formagdo de eteno em

temperaturas acima de 400° C.

5.3.4.2 Efeito da razo molar O,/EtOH
De acordo com a literatura o cobalto ¢ ativo para a reacdo de desidrogenacao do

etanol, formando acetaldeido, que por sua vez sofre reforma com vapor. Os resultados
apresentados por PEREIRA et al. (2008) demonstram que o o6xido de cobalto,
responsavel pela ativacdo catalitica da reacdo de desidrogenagdo do etanol, se reduz a
cobalto metalico nas condigdes da reacdo, o qual é capaz de realizar a reforma tanto do
etanol como do acetaldeido. Porém, na presenca de oxigénio ¢ esperado que haja a
oxidacdo das particulas superficiais de cobalto, favorecendo a producdo de acetaldeido.
E assim, evitando a sua posterior reforma nas condi¢cdes experimentais da reforma

oxidativa com vapor.

O efeito da relagao molar O,/Etanol foi avaliado utilizando as mesmas condigdes
descritas anteriormente no item 5.3.1.1. Do mesmo modo que foi observado no item
5.3.3.2, a conversao do etanol aumentou com o aumento da razdo O,/Etanol de 0,3 para
0,8, como mostra a Tabela 5.17. Em uma atmosfera deficiente de oxigénio, este

catalisador favoreceu a desidratagdo do etanol, produzindo eteno e éter etilico. Fato que
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era de se esperar, uma vez que a acidez da alumina contribui para a formacao de eteno,
éter etilico e, consequentemente, pode ocasionar a deposicdo de coque (SONG et

al., 2007).

Tabela 5.17: Conversédo de etanol e distribui¢do de produtos da oxidagao parcial

do etanol sobre Co304/y-Al,Os/corderita em fungdo da razdo molar O,/Etanol variavel, a

temperatura (420° C) e velocidade espacial (1,8x10* h™") constantes.

O /Etanol | Xgtanol | COL/CO Seletividade (% molar)
(%) H, | CHs | CO | CO, | Eteno | Acetaldeido | Eter etilico
0,0 42,3 2,0 3,8 10,03 ]0,05]| 0,1 | 23,1 8,8 63,9
0,3 52,4 0,4 27 | 25 | 138 | 4,9 13,0 50,3 12,5
0,5 71,8 0,5 45 | 28 [ 149 | 72 | 19,6 41,8 8,9
0,8 83,5 1,3 1421 1,6 | 11,0 | 13,7 | 26,0 29,1 4,3

A adicdo de oxigénio ao etanol na corrente de entrada do reator afeta
significativamente a distribuicdo dos produtos. A quantidade de eteno e éter etilico
diminuiu a medida que acetaldeido passou a ser o principal produto constituido de
carbono desta reagdo. A seletividade para o CO e CO, aumentou com a adicdo de
oxigénio, enquanto a seletividade para o CH4 ndo atingiu valores significativos. Estes
resultados sugerem que a adi¢do de oxigénio favorece a reacdo direta de deslocamento
gas-dgua (Equagdo 5.27) e a reforma a vapor do metano (Equacao 5.28), aumentando a

seletividade para o CO; e o hidrogénio, respectivamente.

5.3.4.3 Efeito da adi¢do de H; na alimentagao

Hidrogénio foi adicionado a mistura de reagentes na alimenta¢do em diferentes
razdes molares H,/Etanol, conforme foi descrito no item 5.3.3.3 do presente trabalho.
Os resultados para o catalisador Co304/y-Al,Os/corderita sdo apresentados na

Tabela 5.18.

Conforme ¢ apresentado na Tabela 5.18, a conversdo do etanol diminuiu com o
aumento na quantidade de H; na alimentacdo de 0,0 para 2,0, levando a um aumento na
razdo CO,/CO. A possivel hidrogenagdo do eteno formando etano ndo foi observada,
uma vez que a seletividade para o etano permaneceu em torno de 1,0%. A reagdo
inversa de deslocamento gés-dgua (Equagdo 5.27) também ndo foi favorecida, pois ndo

foi observado um aumento progressivo na formagao de Ho.
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Tabela 5.18: Conversédo de etanol e distribui¢do de produtos da oxidagao parcial
do etanol sobre Co304/y-Al,Os/corderita em fun¢do da razdo molar Hy/Etanol, a

temperatura (420° C), velocidade espacial (1,8x10* h™) e razdo O»/Etanol (0,3)

constantes.
Hj/Etanol | Xgtanol | CO,/CO Seletividade (% molar)
(%) CH, | CO | CO, | Eteno | Acetaldeido | Eter etilico
0,0 52,4 0,4 2,6 142 | 5,0 13,4 51,7 12,8
1,0 33,1 2,9 1,9 89 | 25,6 92 31,6 20,6
2,0 28,4 34 2.4 6,6 | 22,4 3,7 55,2 8,8

Levando em consideracdo a diminuicdo da conversiao do etanol sobre a
superficie do catalisador Co304/y-Al,Os/corderita; a diminuicdo significativa da
seletividade para o eteno e CO, e o aumento na seletividade para o CO, ¢ possivel
sugerir que a adi¢do de H, na alimentagdo promove indiretamente através da reagdo de
Boudoard (Equacdo 5.33) a deposi¢do de carbono na superficie deste catalisador. Além
disso, pode ocorrer simultaneamente a de decomposicdo do eteno. Adicionando ao fato
de que o Co304 ndo apresenta caracteristicas de um oOxido redutor, esta deposi¢ao na

superficie metalica pode ocasionar a desativacdo o catalisador.
2CO(g)(_C02(g) +C(S) (533)

5.3.4.4 Efeito da adi¢cdo de H,0 na alimentacao
Para avaliar a influéncia da presenca de dgua na alimentacdo, etanol absoluto

(P. A.) foi substituido por etanol hidratado 95% (P. A.). As condi¢des experimentais
utilizadas foram idénticas aquelas descritas no item 5.3.3.4. Os resultados obtidos para o

catalisador Co304/y-Al,Os/corderita sdo apresentados na Tabela 5.19.

Em uma atmosfera deficiente de oxigénio o etanol hidratado apresentou uma
baixa conversdo, formando principalmente H, e acetaldeido. Este resultado ja era
esperado uma vez que o Co304/Al,03 ¢ muito ativo para a reacdo de desidrogenagao; e
a presenca de H,O do etanol hidratado aumenta a seletividade para o H,, pois tanto a
agua como o etanol contribuem para a producdo do mesmo (SALGE et al., 2005). Além
disso, a alta razdo CO,/CO nos produtos sugere que a reagao inversa de deslocamento

gas-agua (Equacao 5.27) ¢ favorecida.
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A presenca de O, na alimentagdo favoreceu a desidrogenacdo oxidativa do
etanol hidratado (Equagdo 5.15), aumentando a sua conversdo, sem alterar a seletividade
para o acetaldeido. A razdo CO,/CO préxima ou igual a 1 sugere que foi atingido o
equilibrio para a reagdo de deslocamento gas-dgua (Equag¢do 5.27), limitando a
formacao de H.

CH3;CH,OH,,) — CH3CHOJ + Hag (5.15)

Tabela 5.19: Converséao de etanol hidratado e distribuigdo de produtos da
oxidag¢ao parcial do etanol sobre Co304/y-Al,Os/corderita em fungdo da razdo molar

0,/Etanol, a temperatura (420° C) e velocidade espacial (1,8x10* h") constantes.

O./Etanol | Xgtanot | CO/CO Seletividade (% molar)
(%) H, | CH, | CO | CO, | Eteno | Acetaldeido | Eter etilico
0,0 2,6 2,8 232 | 06 1,1 3,1 8,5 50,5 12,5
0,3 45,2 1,0 5,6 4,2 12,7 12,1 8,3 50,6 6,1
0,5 61,8 0,8 9,8 5,1 15,6 11,7 8,5 473 1,4
0,8 78,5 0,5 19,9 | 8,7 18,9 9,8 4,2 38,1 0,0

Na razdo molar Oy/Etanol igual a 0,8 houve uma mudanga significativa na
distribuicdo dos produtos. A presenca de maior quantidade de O, aumentou a
seletividade para o H; e o CO, diminuindo a seletividade para o acetaldeido. Neste caso,
aumenta a quantidade de radicais formados que sofrem reforma a vapor na superficie do

cobalto.

A literatura (SONG et al., 2007) reporta que baixas propor¢des entre agua e
etanol provocam o aumento da seletividade para o hidrogénio em catalisadores de
cobalto, uma vez que o equilibrio das reagdes de deslocamento gas-dgua (Equagdo 5.32)
e de reforma do metano com vapor (Equacdo 5.24) ¢ deslocado para a esquerda com o

aumento da concentracdo de agua nos reagentes.

5.3.4.5 Estabilidade do catalisador
A Figura 5.27 apresenta o resultado do teste de estabilidade para o catalisador

Co304/y-Al,Os/corderita, nas seguintes condi¢des: temperatura de reagdo de 420 °C,
vazdo volumétrica constante em 0,093 gscm™ e razio molar O,/Etanol igual a 0,3. O
teste de estabilidade foi feito apds o uso deste catalisador por 30 dias, sob diferentes

condig¢des de temperatura de reacao e razao O,/Etanol (molar).
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Este catalisador ndo apresentou sinais de desativagdo durante as 30 h em que
permaneceu em linha. Uma pequena variagdo pode ser observada durante os primeiros
600 minutos em linha, sofrendo uma leve ativagao. Porém, apos 1000 min a conversao
se estabilizou permanecendo constante até o final do teste. Embora este catalisador ndo
tenha apresentado sinais de desativagdo, foi observada a formacdo de uma grande
quantidade de carbono no final dos experimentos. Resultando num aumento de peso de

89,3% sobre o peso do catalisador.
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Figura 5.27: Conversao do etanol na oxidagdo parcial sobre Co3;04/y-Al,O3/corderita
em func¢do do tempo.

De modo geral, a conversdo do etanol para produzir hidrogénio se d4& em uma
rota de reagdes paralelas, que podem se comportar da seguinte maneira: a primeira,
partindo da reagdo de desidrogenagcdo do etanol, produzindo acetaldeido, que em
seguida se decompde em metano, que por sua vez sofre reforma com vapor; e a
segunda, através da reacdo de desidratacdo do etanol, formando eteno, que por sua vez
se decompde pela quebra das ligagdes C-C ou pela formacao de coque. Neste contexto,
os catalisadores com base de cobalto como, por exemplo, Co/Al,O3, Co/Si0,, Co/MgO
e Co/SrTi0O3) sdo muito ativos e seletivos para a reacao de reforma com vapor do etanol.

Porém, estes catalisadores apresentam o inconveniente de sofrer desativagcdo por
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deposicao de coque, através da habilidade do cobalto de quebrar as ligagdes C-C

(WANG et al., 2008).

A desativacao dos catalisadores pode ser atribuida a dois fendmenos distintos, o
primeiro através da formacao de carbetos e, o segundo, devido ao recobrimento da
superficie do catalisador com carbono. De modo que, esta camada superficial de
carbono dificultaria o contato entre a fase gasosa e as particulas do catalisador,

prejudicando a atividade catalitica (PINHEIRO et al., 2002).

Na literatura (LIGURAS et al., 2003 ¢ LIGURAS et al., 2004a,b) ha registros de
testes de estabilidade para os catalisadores monoliticos quando empregados para a
reacdo de reforma oxidativa do etanol. O catalisador Ru/y-Al,Os/corderita apresentou
uma significativa estabilidade durante o periodo de 77 h que permaneceu em linha. A
conversdo do etanol permaneceu constante durante todo o periodo. O unico sinal de
envelhecimento observado foi uma pequena variacdo na seletividade para o CO e o
CO,. No final deste teste, a quantidade de carbono depositada foi estimada em 0,08 g de

carbono por cada litro de etanol processado.

No final dos experimentos foram realizados analises texturais do carbono
depositado sobre o catalisador Co3;04/y-Al,Os/corderita, que teve a sua estrutura
ceramica descaracterizada, virando um pd de coloracdo preta. As analises realizadas
foram: andlise térmica TG-DTA simultaneas, difracio de raios-X (DRX) com
refinamento do perfil utilizando o método Rietveld (RIETVELD, 1969), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia RAMAN.

A andlise térmica TG-DTA simultinea foi realizada para avaliar a resisténcia
deste catalisador a formagdo de carbono. Geralmente esta andlise ¢ realizada porque os
resultados esperados sugerem que picos exotérmicos das curvas de DTA sdo atribuidos
a combustao do carbono depositado, enquanto que os picos em diferentes temperaturas
correspondem as diferentes propriedades do carbono. Estruturas amorfas compostas por
particulas grandes ou agregadas sdo caracterizadas como materiais estaveis e podem se

decompor em altas temperaturas (MUSUMECI et al., 2007).
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Os resultados da andlise térmica TG-DTA simultanea para o catalisador
monolitico Co304/y-Al,Os/corderita sdo apresentados na Figura 5.28, na qual pode-se
observar que houve uma perda de massa de total de 55% na faixa de temperatura entre
400° C e 600° C, correspondente a um pico exotérmico em aproximadamente 500° C e
outro com menor intensidade em aproximadamente 650° C. Este resultado sugere que
uma grande quantidade do carbono depositado sobre a superficie do catalisador ¢ mais
reativo, apresentando caracteristicas de uma estrutura menos estavel de carbono, como

por exemplo, estruturas filamentosas.
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Figura 5.28: Analise simultinea TG-DTA para o catalisador monolitico Co3O4/y-
Al,Os/corderita.

Na temperatura de aproximadamente 650° C, em menor intensidade, observa-se
um pico que pode ser atribuido a presenca de carbono grafitico. Uma vez que nao foi
observada a desativacdo do catalisador, pode-se dizer que esta pequena quantidade,
aproximadamente 10%, ndo foi capaz de comprometer o desempenho do catalisador.
Além disso, os resultados sugerem que a grande parte das particulas de cobalto se

encontram encapsuladas pelas estruturas filamentosas de carbono.

A andlise por difracdo de raios-X foi realizada para avaliar possiveis variagdes

na estrutura cristalina do suporte apds a reacdo de oxidacdo parcial do etanol. O
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difratograma do catalisador Co304/y-Al,Os/corderita utilizado nos testes cataliticos e
aquele obtido por refinamento s3o apresentados na Figura 5.29. No difratograma do
catalisador usado foram identificadas trés fases: corderita, Coz;O4 e carbono. O
difratograma foi calculado de acordo com dados da literatura (HOCHELLA et al., 1979;
LIU E PREWIT, 1990; TRUCANO E CHEN, 1975, para as trés fases respectivamente),
utilizando o programa FULLPROF, versdao 4.4 (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 2009). A
linha em preto representa o difratograma dos dados experimentais, a linha vermelha o
difratograma dos dados estimados pelo modelo de trés fases e a linha azul a diferenca
entre os dois difratogramas. Nesta ultima, visualiza-se uma maior diferenca no pico
relativo a difragdo do carbono, devido a aproximagdo realizada utilizando dados da
grafita de forma a permitir quantificar o carbono depositado, ndo sendo possivel

identificar a natureza deste carbono.
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Figura 5.29: Difratograma do catalisador Co3;04/y-Al,Os/corderita apds os testes
cataliticos.

Na Figura 5.29 pode-se observar que o difratograma ¢ dominado pelos picos de
difragdo em aproximadamente 10°, 18°, 23°, 28°, 29° 33° 39° ¢ 43° na escala 20 do
angulo de Bragg, assinalado com ‘*’, relativos a fase cristalina da corderita. Os picos de
difracdo em aproximadamente 19°, 31°, 38° e 44° na escala 20 do angulo de Bragg,

assinalado com ‘+’ sdo relativos ao o6xido de cobalto, Co304. O pico de difragdo
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caracteristico da presenga de carbono na amostra ocorre em 26° na escala 20 do angulo
de Bragg. Com base nos célculos realizados pode-se constatar que houve a formagao de
grande quantidade de carbono nesta amostra, com percentual massico igual a 33%, e
todo o cobalto identificado estd na forma de Co304, cuja quantidade coincidiu com o
percentual determinado por fluorescéncia de raios-X da amostra sem uso, e igual a 6%.

Nao houve perda de fase ativa ap6s os testes de atividade catalitica.

A literatura reporta estudos sobre a formacdo de carbono sobre catalisadores
Co/Al,O; por difragao de raios-X (PINHEIRO et al., 2002). Os resultados mostraram
que, apds a reagdo, a principal varia¢ao entre o difratograma do catalisador novo ¢ o do
catalisador usado foi o aparecimento das bandas atribuidas ao carbono. Além disso,
mesmo que os experimentos tenham sido realizados até a desativacdo completa destes

catalisadores, nenhuma variac¢ao na fase do cobalto foi observada.

O difratograma do suporte y-Al,Os/corderita (linha azul) e do monolito de
corderita pura sem qualquer tratamento (linha preta) sdo apresentados na Figura 5.30, na
qual pode-se observar que a estrutura cristalina da corderita se mantém intacta, tanto
depois da deposicao de y-Al,O3;, como apods a reagdo de oxidacdo parcial do etanol
(Figura 5.29). Além disso, cabe mostrar que embora a estrutura cristalina da corderita
nao tenha sido modificada pela deposi¢ao de y-Al,Os, pode-se observar no difratograma
de y-Al,Os/corderita, detalhe da Figura 5.30(a), uma inclinacdo mais acentuada na linha

de base, devido ao desenvolvimento da porosidade e de maior area superficial.

O cobalto apos ser submetido a altas temperaturas pode reagir com a Al,O3 ¢ a
Si0, presentes na estrutura cristalina. Os sitios de MgO também sao suscetivel ao
ataque de metais como o cobalto e o ferro. Porém, de acordo com o difratograma
apresentado na Figura 5.29 ndo ha indicios de que o cobalto tenha reagido com o
suporte ¢ provocado a sua degradagdo. Com base nos resultados obtidos por difragao de
raios-X pode-se dizer que o catalisador Co3;04/y-Al,Os/corderita foi destruido devido a

forca mecanica provocada pelo crescimento dos filamentos de carbono.
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Figura 5.30: Difratograma do suporte y-Al,Os/corderita.

A analise por espectroscopia RAMAN apresentou duas bandas na regido entre
1000 ¢ 1800 cm™, correspondentes as bandas D e G, equivalentes aos carbonos sp’ e
sp’, respectivamente. A Figura 5.31 apresenta o espectro obtido para o catalisador
Co304/y-Al,O5/corderita utilizado nos testes cataliticos, no qual as duas bandas,

atribuidas as bandas D e G, sdo centralizadas em 1300 ¢ 1600 cm’™.

De acordo com a literatura (DERVISHI et al., 2007), a banda D esta associada
aos defeitos e impurezas presentes nas nanofibras de carbono, enquanto que a banda G
corresponde ao estiramento das ligagdes C-C no plano do grafeno. A intensidade
relativa das bandas D e G (Ip/lg) indicam o grau de grafitizacdo dos carbonos
depositados sobre uma determinada superficie. Para a amostra Co3;O4/y-Al,Os/corderita,
esta relacdo apresentou o valor de 1,2, sugerindo que o carbono depositado nesta

superficie apresentou uma estrutura muito defeituosa.
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Figura 5.31: Espectro de RAMAN do catalisador Co304/y-Al,Os/corderita, utilizado
nos testes cataliticos.

Os experimentos com o catalisador Co304/y-Al;Os/corderita com etanol
hidratado foram realizados na temperatura de 420° C e razdo O,/Etanol (molar) variando
entre 0,3 e 0,8, com fluxo volumétrico total igual a 0,093 gscm'3 . Nestas condigoes o
catalisador apresentou sinais de degradagdo, apresentando uma estrutura fragil e
quebradica. Imagens de microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
(FEG-SEM) da superficie deste catalisador confirmam a presenca de carbono
estruturado, sugerindo que o crescimento estas estruturas sejam responsaveis pela

degradagdo da estrutura monolitica.

A literatura (WANG et al., 2008) reporta que coque ¢ transformado em
filamentos de carbono durante a rea¢do de reforma com vapor do etanol sobre Co/CeQO,,
em temperaturas acima de 500° C. Estes filamentos crescem para fora da particula do
catalisador provocando um leve encapsulamento da mesma, de modo a nao depositar
uma camada superficial de carbono sobre a superficie do catalisador. Assim, a
desativacdo do catalisador torna-se insignificante nas temperaturas entre 500 e 550° C,

mesmo formando uma grande quantidade de carbono nao grafitico.
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As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura por
emissdo de campo (FEG-SEM) em pedacos pequenos, de aproximadamente 3 mm, na
forma de placa, depositada sobre uma fita dupla face de carbono afixadas num suporte
de aluminio. As imagens obtidas sdo apresentadas nas figuras a seguir. A Figura 5.32
foram geradas com aumentos de 110 e 240 vezes. Esta figura mostra que a superficie do
catalisador Co304/y-Al,O5/corderita apresentou muitas rachaduras apds o experimento

com etanol hidratado.

Figura5.32: Imagens por MEV do catalisador Co3;O04/y-Al,Os/corderita apos os
experimentos com etanol hidratado.

A Figura 5.33 foi gerada com aumentos de 1k e 40k para mostrar detalhes da
morfologia na superficie do catalisador Co3;O4/y-Al,Os/corderita apos a reagdo. Com o
aumento de 1k pode-se observar que a morfologia da superficie permanece semelhante a
da superficie do catalisador sem uso. O aumento de 40k mostra que esta superficie esta
toda recoberta com carbono estruturado (confirmadas por detectores de energia

dispersiva de raios-X, EDS).

A Figura 5.34 foi gerada com aumentos de 29k e 60k para mostrar detalhes da
morfologia da superficie no interior das rachaduras. Com o aumento de 60k pode-se
observar que filamentos de carbono formaram redes na superficie no interior das
rachaduras do catalisador (confirmadas pelo sinal do detector de energia dispersiva,
EDS). Estas imagens confirmam a presen¢a de carbono e sugerem que o crescimento

destas estruturas provocam a quebra do catalisador monolitico e posterior deterioragao.
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Figura5.33: Imagens por MEV do catalisador Co304/y-Al,Os/corderita apds os
experimentos com etanol hidratado: detalhes das rachaduras do suporte
ceramico.

Figura5.34: Imagens por MEV do catalisador Co304/y-Al,Os/corderita apds os
experimentos com etanol hidratado: detalhes do interior da rachadura do
suporte ceramico.

A Figura 5.35 foi gerada com aumentos de aproximadamente 30k para mostrar
detalhes de uma amostra das estruturas de carbono formadas (confirmadas pelo sinal do
detector de energia dispersiva, EDS) sobre a superficie do catalisador Co3;04/y-
Al,Os/corderita utilizado nos experimentos de atividade catalitica. Com este aumento ¢

possivel visualizar que as estruturas de carbono formadas apresentam caracteristicas
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morfologicas de nanofibras de carbono como, por exemplo, estrutura defeituosa e muito

sinuosa, e didmetros de tubo da ordem de 200 nm.

Figura 5.35: Imagens por MEV do catalisador Co304/y-Al,Os/corderita apds os
experimentos com etanol hidratado: detalhes da nanofibra de carbono
formada ap0s os experimentos de atividade catalitica.

5.4 Discussdes

5.4.1 CaracterizacOes dos catalisadores novos

O método de recobrimento da estrutura monolitica em etapas, iniciando pela
obtengdo e deposicdo de uma alumina com caracteristicas da fase y, seguido pela
deposicao do precursor da fase ativa (nitrato de cobre e de cobalto) em meio aquoso, se
mostrou muito adequado para este fim. Este método obteve resultados muito bons no
que se refere a reprodutibilidade, dispersdo e aderéncias das fases Oxidas, como
mostraram as analises estatisticas, por microscopia eletronica de varredura e do grau de
aderéncia. A andlise estatistica mostrou que este método apresenta uma O&tima
reprodutibilidade com um desvio padrdo baixo, da ordem de 5% para a média de peso
das amostras; e, flutuagdes experimentais semelhantes, que podem ser atribuidas a perda

de massa durante a manipulagdo dos pedacos de corderita durante a etapa de imersao.

A baixa perda de peso das amostras apds a exposi¢do as vibragdes do ultrassom

pode ser explicada através da formagdo de complexos intermedidrios devido ao
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tratamento térmico que agem como um mecanismo de resisténcia ao impacto.
Resultando em uma forte interagdo entre as particulas de alumina e a corderita, bem
como entre as particulas de alumina e de CuO e Co304. As imagens por microscopia
eletronica de varredura (Figura 5.14 e 5.24) confirmam estes resultados que mostram

com detalhes as particulas depositadas sobre a superficie do suporte.

Os resultados de TPD (dessor¢cdo a temperatura programada) do etanol
mostraram que os catalisadores estudados, Cu/y-Al,Os/corderita e Co/y-Al,Os/corderita
apresentam capacidade para produzir hidrogénio em baixas temperaturas de reacdo. O
catalisador monolitico de cobre apresentou nas temperaturas entre 140° C e 190° C sitios
ativos para a desidratacdo do etanol, assim como para a desidrogenagdo do etanol
formando H; e acetaldeido. J4 o catalisador Co/y-Al,Os/corderita, na mesma faixa de
temperatura, apresentou sitios ativos para a decomposicdo do etanol, eteno e
acetaldeido, produzindo CO, CH4 e CO,. Estes resultados mostram a capacidade dos
catalisadores Cu/y-Al,Os/corderita e Co/y-Al,Os/corderita promover a dissociagdo do

grupo hidroxila e de quebrar as ligagdes C-C, respectivamente.

A reagao de decomposi¢dao do etanol foi favorecida na temperatura de 300° C
para o Cu/y-Al,Os/corderita. Nesta temperatura, o Co/y-Al,Os/corderita apresentou
sitios ativos para a desidrogenagdo do etanol. Em temperaturas acima de 400° C o Co/y-
Al,Os/corderita apresentou sitios ativos para a reacao de reforma a vapor do etanol,

acetaldeido e metano, devido a dessor¢cao de CO; e Ha.

De modo geral, os resultados da dessor¢do a temperatura programada do etanol
sugerem, de acordo com a literatura consultada (SALGE et al., 2005), que o etanol
adsorve dissociativamente sobre a superficie de metais de transicdo através da quebra
das ligagdes O-H como uma espécie etoxil. Estas espécies etoxil sdo posteriormente
desidrogenadas formando acetaldeido. Entretanto, na superficie do cobalto o acetaldeido

se decompde, formando CO, H, e CHy4, através da quebra das ligagdes C-C.

5.4.2 Caracterizagao dos catalisadores usados
Os catalisadores CuO/y-Al,Os/corderita e Co304/y-Al,O3/corderita foram

avaliados quanto a sua atividade catalitica e estabilidade para a reacdo de oxidagao
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parcial do etanol durante aproximadamente 30 dias em uma unidade experimental. Apds
este periodo, os catalisadores foram removidos do reator e andlises de caracterizagdes

foram realizadas.

Ao retirar o catalisador CuO/y-Al,Os/corderita da unidade experimental estava
visualmente intacto com uma coloragdo preta. Os resultados das andlises térmicas
simultdnea TG-DTA e por microscopia eletronica de varredura (MEV) confirmaram a
boa resisténcia do cobre a formagdo de carbono. As imagens por MEV indicaram que a
morfologia da superficie do catalisador se manteve intacta apos os testes de atividade
catalitica, ndo apresentando sinais de degradagdo e sinterizagdo das particulas da fase

ativa.

Ja o0 Co304/y-Al,Os5/corderita apresentou a formagdo de uma grande quantidade
de carbono no final dos experimentos. Resultando num aumento de peso de 89,3%
sobre o peso do catalisador. A literatura (WANG et al., 2008) sugere que a deposigdo de
coque ocorre devido a habilidade do cobalto de quebrar as ligagdes C-C. Os resultados
dos testes cataliticos mostraram que em altas temperaturas e na presenga alta razao
O,/Etanol h4a o favorecimento da decomposicdo de radicais CHx na superficie do

catalisador, aumentando a formacao de H; e possibilitando a deposi¢ao de coque.

No final dos experimentos foram realizadas andlises texturais do carbono
depositado sobre o catalisador Co3;04/y-Al,Os/corderita, que teve a sua estrutura
ceramica descaracterizada, virando um po6 de coloracdo preta. Este catalisador
apresentou uma perda de peso total de 55% devido a deposicdo de carbono. Os
resultados da andlise térmica TG-DTA simultinea sugerem que a maior parte do
carbono depositado sobre a superficie do catalisador apresenta a propriedade de carbono
estruturado menos estavel. Este resultado evidencia a presenga de carbono filamentoso,
uma vez que a quantidade de coque depositada ndo foi capaz de comprometer o

desempenho do catalisador.

A espectroscopia RAMAN do Co304/y-Al,Os/corderita resultou em um espectro

com as bandas D e G centralizadas em 1300 e 1600 cm™, equivalentes aos carbonos sp’
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e sp’, respectivamente. Apresentando um valor de 1,2 para a relacdo Ip/lg, sugerindo

que o carbono depositado nesta superficie apresenta uma estrutura muito defeituosa.

A analise por difracdo de raios-X mostrou que o difratograma foi dominado
pelos picos de difracdo relativos a fase cristalina da corderita. De modo que a estrutura
cristalina da corderita se manteve intacta, tanto depois da deposi¢ao de y-Al,O3;, como
ap6s a reagao de oxidacdao parcial do etanol. Também nao foi observado nenhuma
interagdo entre cobalto e suporte, uma vez que o cobalto, apos ser submetido a altas
temperaturas, pode reagir com a Al,O3 e a SiO; ou atacar os sitios de MgO presentes na
estrutura cristalina da corderita. Outro aspecto importante que cabe ressaltar ¢ o fato de
que ndo houve perda de fase ativa apds os testes de atividade catalitica, e todo o cobalto
identificado estd na forma de Co30s4, cuja quantidade coincidiu com o percentual

determinado por fluorescéncia de raios-X da amostra sem uso: igual a 6%.

Andlises por microscopia eletronica de varredura com detectores de energia
dispersiva de raios-X mostraram que os sinais de degrada¢do podem ser vistos apds os
experimentos realizados com etanol hidratado na temperatura de 420° C, nos quais os
catalisador Co304/y-Al,Os/corderita apresentou uma estrutura fragil e quebradiga e a
presenga de carbono filamentoso. Estas andlises mostraram evidéncias de que as
estruturas de carbono formadas apresentam caracteristicas morfologicas de nanofibras
de carbono como, por exemplo, estrutura defeituosa e muito sinuosa, ¢ didmetros de
tubo da ordem de 200 nm. Com base nestes resultados, bem como os obtidos por
difracdo de raios-X, pode-se dizer que o catalisador Co0304/y-AlOs/corderita foi
destruido devido a forca mecanica provocada pelo crescimento das nanofibras de

carbono.

5.4.3 Testes cataliticos

Como teste de avaliacdo catalitica foi escolhida a reacdo de oxidagdo parcial do
etanol, visando avaliar a seletividade dos catalisadores monoliticos para a produgdo de
hidrogénio e a influéncia das condigdes experimentais tais como, razdo molar

Oy/Etanol, presenca de H; na alimentagao, temperatura, e utilizagcdo de etanol hidratado.
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Utilizar uma bomba de pulso para alimentar o reagente liquido em um
vaporizador pode resultar em variagdes experimentais que comprometam a
interpretacdo dos resultados experimentais. Entretanto, um bom controle da temperatura
da corrente de reagentes pode contornar este problema. A melhor forma de avaliar
possiveis variagdes na alimentacdo devido ao fluxo em pulsos durante a realiza¢ao do
experimento cinético ¢ através de flutuagdes na temperatura da linha que alimenta o
reator, apds a reacgdo atingir o estado estacionario (DIETZ et al., 1996). Durante os
experimentos realizados para a elaboracdo do presente trabalho, nenhuma variacdo na

temperatura devido ao fluxo em pulso foi observada.

5.4.3.1 Efeito do recobrimento da estrutura monolitica
O etanol apresenta a facilidade de se decompor em altas temperaturas, mesmo na

auséncia de catalisador. Além disso, € possivel obter conversdes de etanol ligeiramente
baixas em baixas temperaturas de reagdo, devido a sua facilidade de liberar

hidrogénio(SALGE et al., 2005).

Os resultados mostraram que em uma atmosfera deficiente de oxigénio, na
auséncia de catalisador (utilizando somente a estrutura monolitica de corderita)
confirmou-se o fato de que a reacdo de desidrogenacdo do etanol para formar
acetaldeido ocorre em fase gasosa. Portanto, cabe afirmar que a estrutura de canais
fornece condi¢des para que ocorram preferencialmente as reagdes em fase gasosa.
Observando a relagdo CO,/CO conclui-se que no equilibrio em fase gasosa esta razao ¢
baixa, menor do que o seu valor no equilibrio estequiométrico, favorecendo a formagao

de CO e limitando a formacao de H;.

A adicdo de y-Al,Os favoreceu as reagoes de desidratagdo, formando eteno e éter
etilico. Estes resultados eram de se esperar, uma vez que a literatura (MCCABE E
MITCHELL, 1984) fornece evidéncias de que o suporte Al,O3 promove a desidratacdo
do etanol, devido a presenca de sitios ativos acidos. O fato de depositar CuO sobre o
suporte ndo modificou as propriedades acidas da y-Al,O3;, de modo que em atmosfera

deficiente de oxigénio, o catalisador CuO/y-Al,Os/corderita favoreceu as reagdes de a
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desidratacdo do etanol, produzindo eteno e éter etilico. O mesmo comportamento foi

observado para o catalisador Co304/y-Al,Os/corderita.

A adigdo de oxigénio alterou a distribui¢do dos produtos. Com a estrutura
monolitica sem catalisador as quantidades de H, e acetaldeido diminuiram com a
presenga de oxigé€nio, enquanto que as quantidades de CH4, CO ¢ CO, aumentaram
significativamente, de modo que nestas condic¢des as reacdes de decomposicao também
sao favorecidas. A relagdo CO,/CO mostra que o equilibrio da reagdo de deslocamento
gas-dgua favoreceu a formagdo de CO, com o aumento da relagdo O,/Etanol. Este
resultado sugere que as reagdes de decomposicio e inversa de deslocamento géas-dgua

ocorrem em meio gasoso (reacdo homogénea).

Um aspecto interessante foi observado ao adicionar y-Al,Os; a corderita. A
seletividade para o acetaldeido aumentou com a presenga de baixa quantidade de
oxigénio, e praticamente desapareceu quando esta quantidade aumentou para 0,8. Estes
resultados sugerem que a adi¢dao de alumina, com o aumento da razdo O,/Etanol de 0,5
para 0,8, favorece a decomposi¢do do etanol, devido ao aumento da seletividade para o

H,, CH4 e CO, em baixas temperaturas.

Observando o aumento da relagdo H,/CHy, nestas condig¢des verifica-se que a
estrutura de canais desempenha um papel importante no desenvolvimento da reagdao. De
modo que o aumento da quantidade de oxigénio favorece as reacdes em fase gasosa
responsaveis pela formagdo de radicais que se decompde na superficie da alumina,
aumentando a quantidade de hidrogénio formado. O mesmo comportamento foi

observado para os catalisadores CuO/y-Al,Os/corderita € Co304/y-Al,O3/corderita.

A adicdo de cobre sobre o suporte y-Al,Os/corderita fez com que inibisse a
formacao de éter etilico, favorecendo a formacao de acetaldeido e CO,. Confirmando o
resultado obtido pela andlise de dessor¢do a temperatura programada, e o fato de que o
cobre ndo possui habilidade para decompor o acetaldeido e formar H, e CHy. A
quantidade de eteno diminui, indicando a possibilidade de haver a formag¢ao de acetato

de etila. A formagdo de acetato nao foi observada, porém foi observado um aumento
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significativo da quantidade de CO,. Neste caso, a estrutura de canais pode favorecer a

decomposic¢ao de acetatos contribuindo para o aumento da quantidade de CO,.

A adicdo de cobalto sobre o suporte y-Al,Os/corderita também fez com que
inibisse a formacao de éter etilico, porém ao contrario do cobre, o acetaldeido passou a
ser o principal produto constituido de carbono desta reagdo. Em baixas razdes
Oy/Etanol, a razdo CO,/CO se manteve menor do que 1, indicando que o equilibrio da
rea¢do de deslocamento gas-dgua favorece a formacdo de CO. A seletividade para o
CH4 ndo atingiu valores significativos. Ja a razdo de O/Etanol igual a 0,8, alterou o
equilibrio da reacdo de deslocamento gés-dgua para a esquerda, provocando um
aumento significativo na seletividade para o H,. Neste caso, a baixa seletividade para o
metano sugere o favorecimento da reforma com vapor do metano, uma vez que a

seletividade para o CO; ndo diminuiu.

5.4.3.2 Efeito da composi¢ao do etanol
O uso de etanol hidratado na reagdo de oxidagdo parcial favoreceu a dissociagao

do grupo funcional hidroxila, sobre a superficie do CuO/y-Al,Os/corderita, € aumentou
a seletividade para o H; sobre a superficie do Co304/y-Al,Os/corderita. Neste ultimo, a
seletividade para o H foi favorecida, pois tanto a 4gua como o etanol contribuem para a

producdo de H,.

A adi¢do de O; na alimentagdo favoreceu a reacdo de desidrogenacdo oxidativa,
inibindo a influéncia do suporte acido ao catalisador CuO/y-Al,Os/corderita, tornando
evidente as caracteristicas dos sitios ativos do cobre para a formagdo de acetaldeido,
diminuindo a seletividade para o éter etilico e o eteno. O aumento da razdo molar
O,/Etanol de 0,5 para 0,8 resultou em um aumento na seletividade para o gas de sintese
e diminuiu a seletividade para o acetaldeido. Estes resultados sugerem que o etanol
hidratado ¢ mais facilmente decomposto do que o etanol absoluto, pois a medida que
aumenta a quantidade de oxigénio na alimentacdo aumentou a seletividade para os

produtos de decomposi¢ao e reforma em fase gasosa.

Para 0 Co304/y-Al,Os/corderita também foi observado a inibicdo da influéncia

da acidez do suporte na presenga de oxigénio, devido ao favorecimento da reacdo de
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desidrogenacao oxidativa do etanol hidratado. Nestes experimentos foi observada a
influéncia da reacdo de deslocamento gas-agua na produ¢dao de hidrogénio. Uma vez
que a seletividade para o H, aumentou numa razdo igual a 3,5 com a diminui¢do da
razdo CO,/CO de 1,0 para 0,5. Este resultado sugere que a reagdo de deslocamento gas-
agua limita a razdo H,/CO, de modo a manter um valor abaixo da razao estequiométrica
da reacao de oxidacao parcial do etanol. Outro aspecto observado nos resultados para o
Co304/y-Al,O5/corderita foi que alta razao O,/Etanol favoreceu as propriedades do
cobalto de promover a reagdo de reforma com vapor do acetaldeido, por esta razao foi

observado um aumento significativo para a seletividade para o Ho.

5.4.3.3.Estabilidade dos catalisadores

Informagoes sobre a estabilidade dos catalisadores monoliticos sdo escassas na
literatura. Porém, ha registro de formagao de carbono em catalisadores estruturados de
rédio durante os experimentos para a oxidagdo parcial do etanol (LIGURAS et

al., 2003).

O teste de estabilidade para os catalisadores CuO/y-Al,Os/corderita € Co304/y-
AlLOs/corderita foi feito apos o uso durante 30 dias destes catalisadores em diferentes
condi¢des de temperatura, vazao e razao molar O,/Etanol. O teste de estabilidade para o
CuO/y-AlyOs/corderita reduzido foi realizado em condicdes diferentes aquelas utilizadas
para o catalisador Co304/y-Al,Os/corderita. Foram mantidas iguais a temperatura e a

razdao O,/Etanol.

Estes catalisadores apresentaram resultados muito semelhantes no que diz
respeito a conversdo durante o periodo de 30 h que permaneceram em linha, e a
distribuicdo de produtos permaneceu praticamente constante ao longo do tempo que os
catalisadores permaneceram em linha. Com relacdo ao CuO/y-Al,Os/corderita nenhuma
formacao significativa de coque foi observada. Ao retirar o reator da unidade
experimental estava visualmente intacto com uma coloracao preta. Os resultados das
analises térmicas simultaneas e por microscopia eletronica de varredura confirmaram a

boa resisténcia do cobre a formacao de carbono.
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Sobre o Co304/y-Al,Os/corderita foi observada a formagdo de uma grande
quantidade de carbono no final dos experimentos. Resultando num aumento de peso de
89,3% sobre o peso do catalisador. A literatura (WANG et al., 2008) sugere que a

deposi¢ao de coque ocorre devido a habilidade do cobalto de quebrar as ligagdes C-C.

Os resultados da analise por espectroscopia RAMAN para o catalisador
Co304/y-Al,Os3/corderita evidencia a formacdo de carbono filamentoso com uma
estrutura muito defeituosa. As andlises por microscopia eletronica de varredura
confirmam os resultados obtidos por RAMAN, apresentando evidéncias de que as
estruturas de carbono formadas apresentam caracteristicas morfoldgicas de nanofibras
de carbono como, por exemplo, estrutura defeituosa e muito sinuosa, ¢ diametros de

tubo da ordem de 200 nm.

Com base nos resultados obtidos por difragdo de raios-X, pode-se dizer que o
catalisador Co304/y-Al,Os/corderita foi destruido devido a for¢a mecénica provocada
pelo crescimento das nanofibras de carbono. Uma vez que foram observados os
seguintes aspectos: (1) a estrutura cristalina da corderita se manteve intacta, tanto depois
da deposicdo de y-Al,Os, como apods a reagdo de oxidacdo parcial do etanol; e, (2) ndo
foi observada nenhuma interacao entre cobalto e o suporte, de modo que todo o cobalto

detectado estava na forma de 6xido C0304.

5.4.3.4.Efeito das reacdes homogéneas
Os compostos H,, H,O, CO, e CHy4 sdo considerados produtos de reacdes de

decomposi¢cdo de compostos oxigenados. A decomposicao do etanol é considerada uma
reacdo homogénea que normalmente ocorre em fase gasosa (SALGE et al., 2005). A
analise termodinadmica demonstrou que a reacdo de oxidacdo parcial do etanol para a
formagao de H, e CO ¢ favorecida em temperaturas acima de 500° C. Além disso, a
razao H,/CO no equilibrio termodinamico atingiu o seu valor estequiométrico, igual a
1,5. Outro aspecto importante ¢ que a formagdo de metano diminuiu com o aumento da

temperatura, inversamente a producao de hidrogénio.

Experimentos com diferentes velocidades espaciais na temperatura de 420° C

mostraram que, ao contrario do que era esperado, a conversdao do etanol aumentou com
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a diminui¢do do tempo de contato, comportamento tipico quando ha limitagdes devido a

transferéncia de massa em reagdes em fase gasosa.

O equilibrio termodinamico mostra que a relacdo molar H,/CH4, na temperatura
de 420° C, ¢ igual a 0,33. No resultado apresentado para o catalisador CuO/y-
Al,Os/corderita com maior velocidade espacial (3,6x104 h'l), na mesma temperatura,
obteve uma relacdo H,/CHy4 igual a 0,49, muito proxima da relagdo do equilibrio. Outro
aspecto que cabe salientar € a relagdo molar CO,/CO que, para 0 mesmo experimento,
apresentou uma relagdo menor do que 1,0, sugerindo que o equilibrio para a reagdo de
deslocamento gas-agua estd deslocado de forma a favorecer a formagdo do CO. A
literatura (CHRISTENSEN et al., 2004) confirma este resultado, fornecendo evidéncias
de que a oxidagdo parcial sem a presenca de catalisador, em fase gasosa, produz um gas

de sintese rico em CO, para razdes O,/Etanol iguais a 0,5 e 1,0.

Os experimentos realizados sobre a corderita pura confirmam os comentarios
feitos acima para o catalisador CuO/y-Al,Os/corderita, uma vez que a relagdo CO,/CO
apresentou um valor menor do que 1 para os testes feitos sobre a corderita com razao de
O,/Etanol igual a 0,5. Estes resultados indicam que o equilibrio da reacdo de
deslocamento gas-dgua em fase gasosa esta deslocado de forma a favorecer a formagao
de CO. Outro aspecto observado foi que a relagdo H,/CHy foi igual a 0,41 semelhante a

relacdo obtida para o CuO/y-Al,Os/corderita.

Portanto, a analise dos resultados do estudo termodinamico e dos testes
realizados sobre o monolito de corderita ddo indicios de que possa estar ocorrendo
efeitos de transferéncia de massa em algumas das condig¢des avaliadas. Principalmente
ao aumentar a velocidade espacial. Uma vez que o aumento da vazao de entrada do
reator aumenta a taxa de transferéncia de massa no filme gasoso no interior dos canais

do catalisador monolitico, aumentando a conversao do etanol.
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Capitulo 6

ConclusGes e Sugestboes para Trabalhos
Futuros

A oxidagao parcial do etanol foi estudada utilizando uma estrutura ceramica tipo
colmeia, sobre a qual foram ancorados os sistemas CuO/y-Al,03 e Co304/y-Al,O3. Esta
estrutura composta por canais paralelos favorece as reagdes que ocorrem em fase
gasosa, de modo que certas condigdes de temperatura e vazao podem apresentar efeitos

de transferéncia de massa em filme gasoso.

No sistema de canais a evolucao da reacao de oxidagdo parcial se deu de forma
que primeiramente o etanol se decompde em fase gasosa, e consequentemente, na

presencga de oxigénio forma radicais que se decompde na superficie do catalisador.

A adigdo de y-alumina sobre a estrutura ceramica de corderita através do método
de impregnagdo por banho de imersdo em uma suspensao acida de alumina de transi¢@o
preparada a partir do método da uréia modificado, permite obter um recobrimento com
boa aderéncia e dispersdo das fases oOxidas, apresentando Otima reprodutibilidade e
flutuagdes experimentais semelhantes, atribuidas ao manuseio dos pedagos de corderita
durante as etapas do processo de imersdo. Além disso, este método permite diminuir a

area da sec¢do transversal ao fluxo de gases, e concentrar os sitios ativos do catalisador

138



na superficie do canal, de modo a diminuir os efeitos de transferéncia de massa e
apresentar alta atividade para as reagdes do etanol e maior estabilidade, quando

comparado com catalisadores preparados por outros métodos.

O catalisador CuO/y-Al,Os/corderita favoreceu a formacdo de acetaldeido e
CO,, inibindo a formacao de éter etilico e eteno. A formagao de CO; pode ser atribuida
a decomposic¢ao de acetatos formados durante a decomposi¢ao do eteno em fase gasosa.
J& a grande quantidade de acetaldeido mostra que o cobre ndo apresenta a habilidade de

decompor o acetaldeido para formar H, e CHa.

Com o catalisador Co304/y-Al,Os/corderita o acetaldeido passou a ser o
principal produto constituido de carbono da reacdo de oxidagdo parcial do etanol. No
entanto, em altas razdes O,/Etanol e altas temperaturas ha o favorecimento da reacao de
decomposi¢cdo em fase gasosa, obtendo baixos valores para a seletividade para o CHa.
Este resultado confirma a habilidade do cobalto promover a reacdo de reforma a vapor,

obtendo um aumento significativo na seletividade para o Ho.

O uso de etanol hidratado na reacdo de oxidagdo parcial favoreceu a dissociagdo
do grupo funcional hidroxila, sobre a superficie do CuO/y-Al,Os/corderita, € aumentou
a seletividade para o H; sobre a superficie do Co3;04/y-Al,Os/corderita. Neste ultimo, a
presenc¢a de dgua no etanol permitiu ocorrer a reagdo de reforma a vapor na superficie

deste catalisador.

A baixa razao CO,/CO observada na maioria dos experimentos, inclusive na
auséncia de catalisador, indica que a reagdo de decomposicdo gds-dgua inversa,
favorecendo a formagdo de CO, se dd na fase gasosa. Esta condicdo de equilibrio

provoca o decréscimo na seletividade para o H,, limitando assim a sua formacao.

Como sugestdes para trabalhos futuros salienta-se a necessidade de estudos
utilizando catalisadores monoliticos visando melhorar as condi¢des de operacdo, de
forma a favorecer a formagdo de H; e inibir os efeitos de transferéncia de massa em

filme gasoso.
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Apéndice A

Quantificacdo das Fracbes Molares,
Conversao do etanol e Seletividade

A integracdo da area obtida pelo FID para o composto i (A;) ¢ diretamente
proporcional ao nimero de moles deste composto (n;) injetado no cromatdgrafo. Deste
modo, pode-se escrever a fracdo molar de um dado composto i (yi) da seguinte forma
(Equacdo 1), onde n; ¢ o nimero de moles do composto j, € o termo somatdrio
representa o numero de moles total da amostra.

n.

yi:zln. (D

i

A fragdo molar escrita em funcdo das areas obtidas no cromatograma ¢

apresentada na Equagao 2.

e

y =L @)
=%,

Multiplicando-se a Equagao 2 pelos fatores de resposta, tem-se a Equagao 3.
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A. xf
Vit 3)
ZAJ.xfj
]

As fracdes molares do H, e O, foram definidas conforme a metodologia
apresentada no Capitulo 4 do presente trabalho, a partir das areas cromatograficas
obtidas pelo detector de condutividade térmica (TCD) quando separados pela peneira
molecular. Considerando que todos os elementos que saem na peneira sao somente H; e
O,, obtém-se a fragdo de produtos da mistura que serd analisada pelo detector de

ionizagdo de chama (FID), da seguinte maneira:

Fppy =100~y +¥o, ) )

Multiplicando este fator na Equagao 3, tem-se a equagdo para a fracdo molar dos

produtos oxigenados e hidrocarbonetos da reagdo de oxidacdo parcial do etanol.

A, xf

Yi = xFp (%)
ZA gxf
J
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