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RESUMO — O aumento dos problemas ambientais devido ao uso de combustiveis
fosseis tem estimulado a busca por novas alternativas de combustiveis de fontes
renovaveis, como o uso de hidrogénio em células a combustivel. Por isso a pesquisa
da producéo de hidrogénio a partir do etanol tem sido objeto de numerosos trabalhos
de pesquisa. Com o objetivo de desenvolver novos catalisadores para essa reacao,
estudou-se neste trabalho dois catalisadores diferentes, Cu/Ni/Na,O/Nb,Os e
Cu/Ni/CeO,. O catalisador suportado em Nb,Os apresentou alta conversdo e baixa
estabilidade devido a alta formacédo de coque. Por outro lado, o catalisador suportado
em CeO, apresenta baixa seletividade e baixa conversdo, mas € muito mais estavel.

1. INTRODUCAO

A demanda de energia, crescente em todas as partes do mundo, vem fazendo com que,
diariamente, milhdes de toneladas de poluentes sejam lancados na atmosfera, sendo
principalmente de gases derivados da queima de combustiveis fésseis contribuindo para um
aumento bastante significativo do efeito estufa. Em vista disso, 0 aumento da importancia dos
processos ambientalmente corretos tem conduzido a ciéncia rumo ao desenvolvimento de novas
tecnologias, como a de geracdo de energia elétrica a partir do hidrogénio em células a
combustivel.

Em funcéo disso, ha uma busca intensa pela maior eficiéncia na producao de hidrogénio a
partir de tecnologias consolidadas como a reforma de metano e metanol com vapor d’agua.
Paralelamente, a busca por novas tecnologias que utilizem materiais ndo fosseis ganhou
destaque. Com o agravamento das questdes ambientais em todo o planeta, a utilizagéo de fontes
ndo fosseis em toda a matriz energética levou a comunidade cientifica a se interessar pelo estudo
da reforma do etanol por vapor d’agua. O etanol € um material de origem ndo féssil, provém de
fonte renovavel, sendo particularmente interessante nas regides com grandes producdes de cana-
de-agUcar ou cereais. Em paises como o Brasil essa alternativa € particularmente atraente, pois
etanol é produzido em larga escala, a partir da cana-de-actcar, matéria prima, do ponto de vista
energeético, conhecidamente mais eficiente que o milho, por exemplo (Garoma et al., 2012).
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Para a producdo de hidrogénio por meio da reforma a vapor do etanol, vem sendo
desenvolvidos alguns catalisadores bimetalicos suportados. O CeO, tem sido estudado como
suporte desses catalisadores (Kugai et al., 2005; Lima et al., 2010), assim como Nb,Os (Alonso
et al., 2009; Guarido et al., 2009). Como fase ativa h4 muito estudo j& desenvolvido com os
metais Cu e Ni (Wang et al, 2009).

Nesse trabalho serdo analisadas a conversdo de etanol e a seletividades dos produtos nos
catalisadores 1Cu/5Ni/CeO, e 1Cu/5Ni/0,1NaO,/Nb,Os, sendo os resultados interpretados
segundo os dados de caracterizacao desses catalisadores.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao dos catalisadores

Para o preparo do catalisador 1Cu/5Ni/CeQ,, nitrato de cobre e nitrato de niquel foram
adicionados simultaneamente ao suporte CeO, por impregnacdo Umida. Sendo impregnados 1%
e 5% em massa de cobre e niquel respectivamente. O precursor foi seco a 100°C por 24 h e em
seguida calcinado a 550°C por 5 h.

1Cu/5Ni/0,1NaO,/Nb,Os foi preparado por impregnacdo Umida simultanea de nitrato de
cobre, nitrato de niquel e nitrato de sédio em Nb,Os, oriundo da calcina¢do de acido nidbico
(HY-340, CBMM) a 500°C por 5 h. Ap6s a impregnacéo de 1%, 5% e 0,1% em massa de cobre,
niquel e 6xido de sédio (NaO,), respectivamente. O precursor foi seco a 100°C por 24 h e em
seguida calcinado a 500°C por 5 h.

2.2 Analise textural

A andlise textural foi feita no equipamento Quantachrome Nova-1200 por
adsorcao/dessorcdo de N a temperatura de vaporizacao de N, liquido.

2.3 Difracéo de raio-X (DRX)

As amostras calcinadas foram analisadas em um equipamento da marca Shimadzu XRD
6000, utilizando radiagdo CuKo, a uma velocidade de varredura igual a 2°/min no intervalo
10° <26 < 80°.

2.4 Reducédo a temperatura programada (RTP)

A reducdo a temperatura programada dos precursores calcinados foi realizada com uma
massa de catalisador de aproximadamente 200 mg, submetida a um aumento programado de
temperatura, na presenca de uma mistura contendo 1,75% H,/Ar, a uma vazdo de 30 cm*/min e
taxa de aquecimento de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até 1000°C. A RTP foi
realizada em equipamento construido no DEQ/UEM para esse fim, com detector de
condutividade térmica (DCT).
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2.5 Dessorcao a temperatura programada de NH; (DTP-NH3)

A técnica da dessorcdo de amodnia a temperatura programada foi realizada em um
equipamento da marca Quantachrome, modelo ChemBET-3000.

2.6 Testes cataliticos

As reac0es cataliticas foram desenvolvidas em um reator de 27 cm3. Os testes aconteceram
a 450°C e pressao atmosférica. A massa de catalisador (1,5 g) foi mantida constante, com
variacdo de: razdo molar C,HsOH/H,0, 1/10 e 1/3 e velocidade espacial horaria massica, 57 e
43 dm3/h.gea, respectivamente. Objetivou-se realizar 8 h de reacdo em cada teste catalitico.
Antes dos testes, os catalisadores foram ativados in situ com patamares de aquecimento de
100°C (0,5 h), 200°C (1 h) e 500°C (5 h), sob um fluxo de N2-H; (40% em volume H,), a uma
vazdo de 50 cm®min. A fracdo de produtos gasosos foi analisada em linha no cromatégrafo
Trace GC da Thermo Finnigan com detector DCT e a fracdo liquida foi analisada em um
cromatografo gasoso Agilent 7890A com detector DCT também.

A distribuicdo de produtos ou a seletividade, apresentados nesse trabalho foram calculadas
a partir da equagéo (1), em que nN;j produzido © @ quantidade molar do componente i aferido na
j—ésima hora (i=H,, CO, CO,, CH4, C;Ha, C;Hs, acetaldeido e éter etilico), Niotar produzido € O
namero total de moles dos produtos, com excecdo da agua e Ny, é o numero total de horas.

Nh 1 i,j produzido

o x 100 %
total produzido 1)

Distribuigo j % = — 1

Nh
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise textural

Os resultados da analise textural, extraidos das isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, dos
catalisadores, apresentam-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Andlise textural por N, adsor¢éo/dessorcao.

Area superficial Volume de poro Raio medio dos
(m2/g) (cm3/g) poros (A)
Cu/Ni/Ce;0 48 5,47x10° 23
Cu/Ni/Na,O/Nb,0s 21 2,48x107? 24

Os dados da Tabela 1 mostram que o catalisador Cu/Ni/Ce,O é um material mais poroso
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que o catalisador Cu/Ni/Na,O/Nb,Os, mas com didametro médio de poros iguais.

3.2 Difracao de raio-X

A Figura 1 apresenta 0 DRX dos catalisadores. O catalisador Cu/Ni/CeO, apresentou liga
metalica de CuxNiix, assim como no trabalho de Rao et al. (2012). J& o catalisador
Cu/Ni/NayO/Nb,Os possui apenas 0s componentes cristalinos esperados.
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Figura 1 - Difratograma de raio-X para os catalisadores, (a) Cu/Ni/CeO;, e (b)
Cu/Ni/Na,O/Nb,Os.

3.3 Reducédo a temperatura programada (RTP)

A Figura 2 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada. O catalisador
Cu/Ni/CeO, apresentou um pico de reducéo, provavelmente da liga metalica CuxNi;x em 378°C,
temperatura préxima a encontrada em Rao et al. (2012). Houve também uma reducdo de NiO a
515°C (Ungureanu et al., 2013). J& o CeO; apresentou trés picos de reducédo proximo a 430°C,
555°C e 705°C valores acima dos encontrados em trabalhos anteriores (Désaunay et al., 2013 e
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Fornasiereo et al., 1999), mas era esperado um deslocamento do pico para temperaturas maiores,
pois devido a baixa vazdo de H, aplicada nessa analise € possivel que haja efeitos de difusdo e de
transferéncia de massa.

— Dados
——— Ajuste
ffffff Cu0

Sinal {mv)

Ce0, (II)
— CeO, (III)

0 200 400 600 800 1000
T (°C)

(@)

27 — Dados
] —=— Ajuste

15+

Sinal (mv)

0 200 400 600 800 1,000
T(°C)

(b)
Figura 2- Reducéo a temperatura programada, (a) Cu/Ni/CeO; e (b) Cu/Ni/Na,O/Nb,Os.

O perfil de reducdo do catalisador Cu/Ni/Na;O/Nb,Os apresenta dois picos de reducdo de
CuO (292 e 368 °C) de acordo com Fierro et al. (1994), assim como dois picos de reducédo de
NiO (471 e 697 °C) (Ungureanu et al., 2013) e por fim um pico de reducédo a 918°C de Nb,Os
(Alonso et al., 2009).

3.4 Dessorcdo a temperatura programada de NH3; (DTP-NH5)

O resultado do DTP apresentou uma quantidade de NH3 desorvida de 0,28 mmol/g.,; para
o catalisador Cu/Ni/CeO, e 0,025 mmol/gc,: para o catalisador Cu/Ni/Na,O/Nb,Os, indicando
que o catalisador Cu/Ni/CeO, é onze vezes mais acido que o Cu/Ni/Na,O/Nb,Os. Essa acidez do
suporte CeO, deve-se ao uso o Oxido comercial no presente trabalho, que pode ter acidez
residual pelo método de sintese ou devido a temperatura de calcinagdo (Dature et al., 1999).
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3.5 Reacdo catalitica

Na Figura 3 encontram-se as distribuicdes dos produtos das reacdes cataliticas. Observa-se
que o catalisador Cu/Ni/CeO;, viabilizou a produc¢do de uma grande quantidade de éter etilico, o
que é caracteristico de catalisadores com sitios acidos na superficie, tal caracteristica é notavel
na analise de DTP. Apesar da producdo consideravel de éter etilico, a distribui¢cdo de produtos
desse catalisador é muito boa, percebe-se que ha pouca presenca de CH4 e CO, isso deve ser
atribuido a alta porosidade desse catalisador em comparacdo ao outro. A porosidade pode
influenciar no tempo em que as moléculas ficam em contato com a superficie do catalisador,
devido a maior dificuldade de difusdo que elas encontram.

O catalisador suportado em Nb,Os foi altamente instavel. A reacdo com razdo
C,HsOH/H,0 de 1/10 produziu uma grande quantidade de coque a ponto de entupir o sistema e
inviabilizar a conclusao das 8 h de reacdo. Quando a razdo foi de 1/3 o sistema ndo entupiu a
ponto de impedir o procedimento da reacdo, porém as Ultimas 4 h ndo apresentaram balango de
massa coerente, devido a grande formacdo de coque, o que impediu a passagem do reagente na
vazdo inicial. Porém, esse catalisador apresentou alta converséao e boa producao de hidrogénio.

As reacdes realizadas a razdo C,HsOH/H,O de 1/3 alcangcaram menor conversdo, mesmo
sendo ela a velocidade espacial horaria massica menor, ou seja, 0 aumento da quantidade de
agua favoreceu maior conversdo em detrimento a velocidade espacial maior.

Outro ponto importante observado na Figura 3 é a similaridade da seletividade dos
produtos nas duas razdes C,HsOH/H,0 para o catalisador suportado em CeO,. Isso se deve as
caracteristicas do suporte, por possuir grupos hidroxilas em sua superficie, viabiliza a adsor¢do
do etanol, além da facilidade de variar seu estado de oxidacdo (Lima et al., 2008). Dessa forma,
diante de tantas vantagens para a adsorcdo do etanol, a quantidade de agua, apesar de ter
influéncia, ndo alterou muito a seletividade das reacdes.

Ja o catalisador suportado em Nb,Os apresentou diferengas na seletividade dos produtos
para as diferentes raz6es C,HsOH/H,O. Percebe-se que a maior quantidade de dgua favoreceu a
reacao shift (2) e consequentemente a quantidade de CO, e H, aumentou, favorecendo a ultima
etapa da reforma. A quantidade de acetaldeido também diminuiu devido ao principio de Le
Chateliér, de acordo com as reagdes (2) e (3). A maior quantidade de agua na reacdo também
dificultou a desidratacdo do etanol, o que pode ser notado pela auséncia do éter etilico e o
decréscimo da quantidade de eteno.

CO+H,0 = CO,+ H, (2

C,HsO == CHy + CO (3)
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Figura 3 — Distribuicdo de produtos das reacdes catalitica com C,HsOH/H,0 (1/10) e (1/3),
(@) Cu/Ni/CeO; e (b) Cu/Ni/Na,O/Nb,Os.

4. CONCLUSAO

Esse trabalho proporcionou uma andlise critica sobre o tipo de suporte utilizado e suas
implicacdes no desempenho catalitico. As reacdes com o catalisador suportado em CeO,
apresentaram alta producéo de éter etilico devido a acidez deste catalisador observada na analise
de DTP. A variacdo da quantidade de agua presente nessas rea¢fes nao demonstrou exercer
grande influéncia na distribuicdo dos produtos, apenas ocasionou uma maior conversdo. Este
catalisador, no entanto, é bastante estavel.

O catalisador Nb,Os apresentou baixa estabilidade e alta conversao. A razdo C,HsOH/H,0
demonstrou exercer influéncia consideravel ao observarmos a distribui¢cdo dos produtos, sendo
que com razédo 1/10 houve maior producédo de CO; e H..
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