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RESUMO - Tem sido cada vez mais intensa a busca por combustiveis renovaveis pouco
poluentes e menos agressivo ao meio ambiente. Visando participar deste esforco, neste
trabalho realizou-se o estudo do processo de reforma a vapor do etanol. Foram estudados
catalisadores C030%Si02, C010%La203SiO2 e PtCo010%La203Si0, preparados pelo método de
impregnacdo por via Umida. Andlises de DRX identificaram picos de difracdo referentes a
fase Co304 para o catalisador Co30%SiO2. Nota-se nos demais catalisadores um leve pico
referente a fase Co304, porém o lantanio usado como aditivo reduziu o tamanho dos picos
mostrando apenas uma fase amorfa. Uma larga banda foi atribuida a estrutura de SiO3, que
apresenta baixa cristalinidade. Estes resultados evidenciam a presenca da fase espinélio do
oxido de cobalto. Os resultados de TPR mostraram picos correspondentes a reducdo em dois
passos do Coz0a4, conforme o esperado com base nos dados obtidos de DRX, Co304 para CoO
e Co°, respectivamente. As andlises de area superficial especifica (BET) indicam que a adicdo
dos metais e o tratamento térmico provocam reducdo na area superficial dos catalisadores
devido a uma aglomeracdo das particulas. Estes catalisadores foram aplicados a reacdo de
reforma a vapor do etanol e os resultados obtidos evidenciaram que sdo estaveis e com alta
conversao.

PALAVRAS-CHAVE: reforma a vapor; etanol; hidrogénio

1. INTRODUCAO

Entre os novos combustiveis estudados atualmente, o hidrogénio obtido de etanol
apresenta a grande vantagem de ndo produzir poluentes na sua transformacdo em energia.
Alem disso, as células a combustivel que operam com este hidrogénio oferecem eficiéncia
maior na geracdo de energia, além de evitar a liberacdo de CO, na atmosfera (Fatiotas et al.
2005). Na reacdo de reforma a vapor do etanol, representada pela equagdo 1, podem ser
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produzidos 6 moles de hidrogénio por mol de etanol (Wang e Wang, 2008; Festim et al.
2000).

CH3sCH20H +3H0 - 6 H +2C0O2  AH = 174 KJ.mol* (Equagéo 1)

Além da reacdo principal, podem ocorrer algumas outras reacfes paralelas. Um baixo
fornecimento de vapor d’agua produzira CO e CHa como subprodutos, diminuindo a
quantidade de H> produzido. A desidrogenagdo do etanol conduz a formacdo de acetaldeido
como um subproduto, que ird se decompor, formando novamente CO e CHs. O metano
produzido pode também passar por reforma a vapor, gerando CO além de H.. A desidratacdo
de etanol para etileno é uma das reacdes indesejaveis. O etileno formado pode sofrer
polimerizacdo, conduzindo a formacdo de coque e, como consequéncia, a desativacdo do
catalisador. A decomposicao de etanol resulta na producdo de CO,, CH4 e acetona (Frusteri et
al., 2004).

Urasaki et al (2008) citam que o0s metais nobres sdo mais ativos, porém
economicamente inviaveis. Sendo assim utilizam Ni e Co como bons catalisadores para a
reforma a vapor de etanol, além de mencionarem que o La,O3z é um suporte promissor para o
cobalto nesta reforma. Batista et al (2003) citam que o catalisador Co/SiO> possui boa
seletividade a H> e apresenta conversdo acima de 90%. O lantanio promove a diminuic¢do de
coque sobre catalisadores; isso ocorre devido a formacdo da espécie oxicarbonato de lantanio
(La20.COz3) que reage com o carbono depositado sobre a superficie ativa do catalisador
durante a reagéo evitando assim que este sofra desativacdo (Ni et al. 2007).

Catalisadores de cobalto sdo bem avaliados na literatura, devido a sua capacidade de
clivagem da ligacdo C-C de alcoois sob baixas temperaturas (350°C a 400°C). Com isso,
possuem consideravel seletividade para o hidrogénio e bom desempenho na reforma a vapor
do etanol (Cai et al. 2012). No uso destes catalisadores e suportes, 0 maior desafio esta
escolha da composicdo e condicdes de trabalho para evitar a desativacdo por deposicdo de
carbono (coque). Neste trabalho, optou-se por avaliar o metal depositado em um ambiente
neutro (silica) e estudar o efeito da adicdo de lantanio e platina no sentido de melhorar as
propriedades de estabilidade térmica do suporte e da fase ativa deste catalisador.

2 - EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao dos catalisadores e suportes
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Os suportes e a fase ativa dos catalisadores foram preparados pelo método de
impregnacdo Umida por partes. Na impregnacdo; nitrato de lantanio utilizado foi pesado,
dissolvido em &gua deionizada e adicionado a um baldo volumétrico, juntamente com SiO>
comercial. Em seguida, o baldo foi acoplado a um rotaevaporador. O sistema foi mantido a
temperatura constante de 90°C, até a remoc¢édo do solvente. Na sequencia, o material foi seco a
110°C por 12 horas para eliminar o excesso do solvente e calcinado a 650°C por 3 horas, com
rampa de aquecimento de 10°C.min? e sob fluxo de ar sintético de 30 mL min?, para
obtencdo da fase Oxida. E importante ressaltar que antes do inicio da impregnacéo, a silica
comercial (SiO.) foi tratada sendo mantida em estufa a temperatura constante de 110°C por
24 horas, para a estabilizacao.

Um teor de 10% em massa de cobalto foi incorporado ao suporte. Para esse
procedimento, uma solucéo de Co(NOs)..6H20 com a quantidade necessaria da fase ativa foi
adicionada ao suporte em rotaevaporador e o sistema foi mantido a baixa pressdo, na
temperatura constante de 90°C, até a remoc¢do do solvente. O material impregnado foi seco
em estufa, a 110°C por 12 horas e calcinado a 650°C por 3 horas, com rampa de 10°C.min™*
sob fluxo de ar sintético de 30 mL.mint. Além da impregnacéo do cobalto como fase ativa,
também foi impregnado sobre ele platina com teor de 0,5% em massa, a fim de observar seu
efeito no desempenho catalitico.

2.2 Caracterizacao dos catalisadores

As areas superficiais foram determinadas pelo método BET em um equipamento
Micromeritics Asap 2020. Os testes de reducdo em temperatura programada (TPR) foram
realizados num instrumento Micromeritics Auto Chem II, com mistura de 5% H>/N2, a uma
vazdo de 50 mL.min’. Para cada teste, 30 mg de catalisador contido em um reator de quartzo
foi aquecido na mistura de gas, a partir da temperatura ambiente até 1000°C, com uma taxa de
aquecimento de 10°C.min™. Ensaios de difracdo de raios X (DRX) foram realizados em
difratbmetro Philips e os espectros foram recolhidos entre 5 e 80°.

2.3 Testes de eficiéncia catalitica

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de leito fixo de quartzo, em pressao
atmosférica. Antes de cada reacao o catalisador foi reduzido em Hz a 700°C por 60 minutos, e
em seguida resfriado até a temperatura inicial de reagdo de 500°C. Uma solucdo previamente
preparada de agua com etanol numa razdo molar de 3:1 foi introduzida no reator atraves de
uma bomba e pré-aquecida a 200°C para vaporizacdo. Os resultados foram analisados por
cromatografia em fase gasosa. Os efluentes leves foram separados em colunas
cromatograficas empacotadas de zedlita 13X e Porapag Q e o0s mais pesados foram
identificados em cromatografo para liquidos com detector FID, equipado com coluna capilar
RTXL1.
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3. RESULTADOS

3.1 Resultados de DRX

As analises de DRX estdo apresentadas na Figura 1. Pelo difratograma 1c, é possivel
observar que sob a condicdo de calcinacdo formaram-se picos referente a espécie CozO4 de
estrutura espinélica. Batista et al. 2003, encontraram para os catalisadores Co/Al;Oz e
Co/SiO», a presenca de picos de difracdo centrados a 26: 32°, 37°, 45°, 59° e 65°. Segundo 0s
autores, indicam a formagdo de Co030s (CoOxCo0203) durante a etapa de calcinagéo.
Rodrigues (2001), que trabalhou com catalisadores de cobalto suportados em silica com alta e
baixa interacdo, notou que um aumento no teor de Co favoreceu a formagéo da fase C0304
com uma estrutura tipo espinélio. Observou também que o grau da cristalinidade e o tamanho
do cristalito aumentam com o contetdo de cobalto, e uma larga banda que foi atribuida a
estrutura de SiO2 que apresenta baixa cristalinidade. Nos difratogramas (Figura 1a e 1b), ndo
é possivel observar a presenca de La>0>. Mas sua influéncia é vista através da diminuicdo da
intensidade do sinal dos picos de CO304 pois pode-se perceber que os picos de difracdo de
raios-x referentes aos cristais de CO304 também se reduzem. Este efeito também esta
associado a diminuicdo do teor de cobalto presente no catalisador. Estas observacGes sdo
consistente com os resultados de reducdo de temperatura programada, em que nota-se a
reducdo de particulas grandes de CO304 ocorrendo em etapas. A ndo deteccdo das fases
contendo lantanio pode ser atribuida a formacdo de uma solugdo solida nos catalisadores;
entretanto, ndo pode ser descartada a hipétese de o lantanio ter formado outras fases amorfas
ou particulas muito pequenas, ndo detectaveis por difracdo de raios X. Isso explica a forma
dos difratogramas apresentados nas Figuras 1la e 1b, que contém apenas halos amorfos ou
picos correspondentes a amostras mal cristalizadas, ndo sendo possivel o calculo do tamanho
médio do cristal (LIMA et al. 2008).
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Figura 1: DRX dos catalisadores: a) C010%LaSiO2; b) PtC010,LaSiO2; ¢) Co30%SiO2
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Pela variacdo do didmetro do cristalito de um determinado material é possivel avaliar os
efeitos provocados pela adicdo de cétions ao sistema. O valor de didmetro do cristalito
determinado pela equacdo de Scherrer (LIMA et al. 2008). Esta equacdo foi aplicada ao
principal pico de difracdo do composto Co para o catalisador Co30%SiO> foi de 23,4 nm. Nos
demais catalisadores, a presenga de La,O3 e um menor teor de Co levaram a um decréscimo
no tamanho do cristalito, devido a uma maior interagdo metal-suporte e a uma maior
dispersdo do material reduzido. Assim, ndo foi possivel medir o tamanho dos cristalitos,
devido a sua estrutura amorfa.

3.2 Resultados de TPR

Os resultados de TPR apresentados ao final (Figura 2%), mostram picos em 326°C e
377°C que podem ser atribuidos a reducdo do composto CO304 em dois passos (CO30s —
3Co0 — 3Co°). Este processo em duas etapas foi determinado por Okamoto et al. (1991) e €
atribuido a limitagdes difusionais causadas pelo tamanho dos cristais de CO304.
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Figura 2: Perfis de temperatura de reducdo programada dos catalisadores: a) C030%SiO2; b) C0100L202SiOy; €)
PtC0109%La0,SiO>

Na Figura 2b, pode-se notar a reducdo direta da fase CO304 para Co°® em 320°C. O pico
formado em alta temperatura nas Figuras 2b e 2c, proximos a 700°C e 877°C
respectivamente, é atribuido a reducdo de espécies interagidas fortemente com a silica:
silicato de cobalto - o que sugere que o Co esteja menos redutivel, indicando uma maior
interacdo com o suporte. Na Figura 2c também pode ser observada a presenca do cobalto
reduzindo nas temperaturas 250°C e 274°C respectivamente, conforme ocorre na figura 2a. A
platina presente se evidencia nas temperaturas de 126°C e 169°C cujos picos sao usualmente
atribuidos & reducdo de espécies do complexo oxicloroplatinico. O La2Os auxiliou no
deslocamento dos picos, que na literatura s&o comumente vistos se formando entre 150°C e
200°C. Kwang et al. (1999) citam que nesta faixa de temperatura encontrada, ocorre a
reducdo de PtO para PtOa.
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3.3 Resultados BET

O suporte silica apresentou valor de area especifica da ordem de 307 m?/gea. Os
catalisadores CoSiO2, CoLaSiO, e PtCoLaSiO apresentaram, respectivamente, 0s seguintes
valores de areas: 205, 122, 135 m?/gca. Pode-se observar que a adicdo dos metais e 0
tratamento térmico provocam reducdo na area superficial especifica dos catalisadores devido a
uma aglomeracao das particulas.

3.4 Resultados Ensaios cataliticos

A Figura 3 apresenta graficos de conversao de etanol em Hz, CHs, CO e CO», para
seis horas de reacao.
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Figura 3 - Converséo de Ha, CH4, CO e CO, versus tempo de reacdo nos catalisadores a) C0300,Si02, b)
C010%La203Si0; e ¢) PtCo10%L.2,03Si0-

Tomando-se como referéncia a equacdo geral da reacdo de reforma a vapor do etanol,
em que um mol de alcool produz seis moles de hidrogénio, pode-se perceber que catalisadores
estudados apresentaram uma boa eficiéncia catalitica, com todos os catalisadores produzindo
préximo ou acima de 4 moles de hidrogénio por mol de etanol alimentado. Houve producao
muito baixa de monoéxido de carbono e nenhuma producdo de CHa. A presenca de La resultou
em aumento da fracdo de CO. gerada, indicagdo indireta da maior resisténcia destes
catalisadores a deposicéo de carbono sobre os sitios ativos. Os valores de converséo de etanol
para cada catalisador, em seis horas de reacdo, encontram-se na Tabela 1. Nota-se que todos
os catalisadores estudados apresentaram Gtima conversao.
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Tabela 1: conversdo de etanol para os catalisadores, durante seis horas de reagdo

(a) (b) (c)
Catalisador C030Si02 Co010La203SiO; PtCo010La203SiO;
Conversdo de etanol (%) 99,8 99,3 100

Alguns catalisadores geraram pequenas quantidades de produtos mais pesados, que sdo
liquidos a temperatura ambiente. Estes também foram levados a analise cromatogréafica para
determinacdo de sua composicdo. Foram encontrados tracos de acido acético, etanol e
acetaldeido. O catalisador PtCo10La,03SiO, praticamente ndo apresentou produtos liquidos,
indicando maior seletividade a H2 e CO2, produtos da reforma completa do etanol.

4. Conclusoes

O método de impregnacdo umida se mostrou eficaz na preparacdo dos catalisadores de
Co suportados SiOz e em SiO2-La>,03, Com um deles tendo Pt como aditivo. Altos niveis de
conversdo (> 90%) foram observados em todos os catalisadores para a reforma a vapor do
etanol. Estes resultados também mostram que Co metalico € o centro ativo para 0 processo
catalitico. O hidrogénio é o principal constituinte do efluente da reacdo, que também contém
CO», porém ndo ocorreu consideravel formacdo de subprodutos gasosos, como CO e CH4 e
apenas tracos de alguns produtos liquidos.

5. Referéncias Bibliograficas

BATISTA, M. S.; SANTOS, R.; ASSAF, E. M.; ASSAF, J. M.; TICIANELLI, E. A.
Characterization of the activity and stability of supported cobalt catalysts for the steam
reforming of ethanol. J Power Sources, v. 124, p. 99-103, 2003.

CAl, V.W., LA PISCINA, P.R., HOMS, N. Hydrogen production from the steam reforming
of bio-butanol over novel supported Co-based bimetallic catalysts. Bioresource Technology,
v.107, p. 482-486, 2012.

FATSIKOSTAS, A. N.; VERYKIOS, X. E. Production of hydrogen for fuel cells by
reformation of bio-ethanol over Ni- and Ru-based catalysts. in Proceedings Int. Hydrogen
Energy Congress and Exhibitions IHEC 2005. Turkey. 2005.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise




OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

FISHTIK, I.; ALEXANDER A.; DATTA, R.; GEANA, D. A thermodynamic analysis of
hydrogen production by steam reforming of ethanol via response reactions. Int J Hydrogen
Energy, v. 25, p.31-45, 2000.

FRUSTERI, F.; S. FRENI, L.; SPADARO, V.; CHIODO, G.; BONURA, S.; DONATO and
CAVALLARQO, S. Catal. Commun, v.5, p.611, 2004b.

HWANG, C.; YEH, C. Platinum-Oxide Species Formed on Progressive Oxidation of
Platinum Crystallites Supported on Silica and Silica-Alumina. J. Catalysts, 182, 48-55. 1999.

LIMA, S.P.; VICENTINI, V.; FIERRO, J.L.G.; RANGEL, M.C.. Effect of aluminum on the
properties of lanthana-supported nickel catalysts. Catalysis Today, v.133-135, p.925-930,
2008.

NI, M., LEUNG, Y.D.Y.C; LEUNG, M.K.H. A review on reforming bio-ethanol for
hydrogen production. Int. J. of Hydrogen Energy, v.32, p.3238-3247, 2007.

OKAMOTO, Y., NAGATA, K., ADACHI, T., IMANAKAT., INAMURA, Y., TAKYU, T.
J. of Physical Chemistry, 95, 310: 1991.

PASSOS, F.B., OLIVEIRA, E.R.,, MATTOS, L. V., NORONHA, F.B., 2005. Partial
oxidation of methane to synthesis gas on Pt/CexZr1-xO2 catalysts: the effect of the support
reducibility and of the metal dispersion on the stability of the catalysts, Catalysis Today, 101,
23-30.2005.

RODRIGUES, E. L., Hidrogenacao seletiva do crotonaldeido sobre catalisadores a base de Cu
e de Co. Estudos dos fatores que governam a hidrogenacao seletiva da funcéo carbonila. Tese
de Doutorado, Programa de p6s Graduagdo em Engenharia Quimica da UFSCar, Sao Carlos,
SP, 2001.

URASAKI, K., TOKUNAGA, K.; SEKINE, Y.; MATSUKATA, M.,KIKUCHI, E.
Production of hydrogen by steam reforming of etanol over cobalto and nickel catalysts
supported on perovskite-type oxides. Catalysis Communications, v. 9, n. 5, p.600-604, 2008.

WANG, W.; WANG Y. Q. Thermodynamic analysis of steam reforming of ethanol for
hydrogen generation. Int. J. Energy Res., v. 32, p. 1432-1443, 2008.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise





