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RESUMO - O efeito da variagdo da composicdo Co/Ni em catalisadores visando
modificagdo das propriedades para controle do acimulo de carbono, perda de sitios
devido a oxidagdo, e a minimizacao da formagao de metano durante a reacdo de reforma,
foi avaliado. Foram preparados catalisadores monometélicos de Ni e Co e bimetalico de
Co e Ni, na relagao 1Co:1Ni, por impregnagao sobre MgAl,O4 no teor massico de 8% de
metal. A caracterizagdo realizada aponta que existe formacao de um espinélio, NiC0,04,
que ao ser reduzido forma uma liga entre os metais, ¢ esta liga muda a interacdo das
espécies adsorvidas e a distribuicdo dos produtos. Consequentemente ocorre diminuigao
da formagdo de metano. Espécies de oxigénio na superficie sdo mais reativas no
catalisador bimetalico, favorecendo a oxidagdo do carbono formado durante a reacdo de
reforma, sem a perda de sitios metéalicos. Os catalisadores monometalicos mostraram
formagdo de carbono, especialmente Ni devido a baixa concentracdo de Ni-O, e
desativagao por oxidacao, no Co devido a perda de sitios pela formagdo de Co—O. Assim,
o equilibrio entre oxidacao do carbono e ativagao do etanol foi encontrado, diminuindo o
acumulo de C e a desativagao catalitica.

1. INTRODUCAO

A pesquisa por novos vetores energéticos aponta o Hidrogénio como uma solugao vidvel e livre
da emissdo de carbono. A reforma a vapor do etanol (RVE) tem se mostrado interessante para este
fim (Liberatori et al., 2007; Ribeiro et al., 2009). Neste caso, catalisadores a base de Ni sdo ativos e
de baixo custo, no entanto, sofrem desativagdo devido ao acimulo de carbono, além de formar
grandes quantidades de metano, o que ¢ indesejavel. O acimulo de carbono ¢ menor em catalisadores
de cobalto, mas durante a RVE as espécies de Co metélico sofrem oxidagdo, o que também pode levar
a desativagdo. Os caminhos para a RVE sdo diferentes para os dois metais: em superficies de Ni, os
radicais CHyx e CO sofrem rearranjo e ocorre dessor¢do do metano. Ja no Co, a interagdo desses
radicais é mais forte, entdo a quebra das ligagdes C — H ocorre, resultando em carbono na superficie.

Nos temos mostrado que a estratégia para controlar o acimulo de carbono ¢ aumentar a
quantidade de oxigénio disponivel, equilibrando assim as taxas de ativa¢dao do etanol e oxidacao do
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carbono através do uso de suportes com capacidade de estocagem de oxigénio (Avila-Neto et al.,
2012). Além disso, as espécies de 6xido podem ser alcangadas com particulas pequenas, que sao mais
reativas, ¢ através da formacdo de catalisadores bimetalicos, nos quais as mudangas nos efeitos
eletronicos podem melhorar a afinidade de alguns metais por oxigénio.

Recentemente, catalisadores bimetalicos de Co e Ni foram explorados nas rea¢des de reforma
do metano por alguns autores (Zhang et al., 2007; Takanabe et al., 2005; Althenayan et al., 2010). O
desempenho desses catalisadores ¢ interessante, desde que eles sao mais ativos em alguns casos e sao
resistentes ao acimulo de carbono, embora as razdes para esses efeitos ainda sejam desconhecidas. A
literatura sugere que o espinélio NiCo,0O4 pode ser formado durante a calcinacdo e a redugdo deste
material pode originar uma liga CoNi (Takanabe et al., 2005; Althenayan et al., 2010). A liga parece
ser a chave para esses efeitos.

Assim, o objetivo geral deste trabalho ¢ preparar um catalisador bimetalico de Co e Ni que seja
resistente ao acimulo de carbono sobre a superficie durante a RVE. O objetivo especifico ¢ entender
como o catalisador bimetalico reduz a desativagao durante a RVE.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Preparacao dos catalisadores

O suporte, MgAl,Oy, foi preparado usando o método sol-gel, como descrito por Avila-Neto et
al. (2012). A hidrolise do tri-sec-butilato de aluminio (TSBA) e envelhecimento ocorreram a 70 °C
sob agitag¢do. Todos os precursores, TSBA e Mg(NOs3),, foram usados como recebidos e solubilizados
juntos em etanol. Entdo, dgua deionizada foi adicionada a solugdo; uma hora depois, NH4OH foi
adicionado para catalisar as reacdes de hidrélise/condensacdo. As relagdes molares usadas foram
0,052 Al: 0,026 Mg: 1,670 EtOH: 0,234 H,0: 0,190 NH,OH. Em seguida, a suspensao foi agitada por
14he selca em 25° C e pressao atmosférica. O so6lido foi calcinado a 800 °C por 4 h, a uma taxa de
4°C min".

Os catalisadores foram preparados por impregnacao seca de Co(NOs3),.6H,0 e Ni (NOs3),.6H,O
em quantidades desejadas para obter um teor em massa de 8 %. A amostra bimetalica foi preparada
por co-impregnagdo. O sélido foi calcinado a 550 °C por 6 h com uma taxa de 3°C min™. Os
catalisadores foram nomeados como 8Co, 8Ni e 4Co04Ni, onde x(Co, Ni, CoNi) ¢ o teor massico de
metal.

2.2. Caracterizacéao

As amostras foram caracterizadas por difra¢do de raios X (Rigaku Multiflex) usando um passo
de 0,1 ° s, na faixa de 20 de 5 a 90°. Perfis de redugdo (TPR) foram medidos por espectroscopia de
absor¢ao de raios X (XANES), que ¢ uma técnica sensivel ao estado de oxidagdo. Os experimentos
resolvidos na temperatura foram realizados na linha de luz DXAS do (LNLS). Uma vazao de 100 mL
min” de 5 % Hy/He passou através de 60 mg de amostra, que foi colocada em um reator tubular de
quartzo. A temperatura foi aumentada a 750 °C 4 uma taxa de 10 °C min”', permanecendo 1 h sob
fluxo nesta temperatura. Os espectros de XANES foram adquiridos nas bordas de absor¢ao dos dois
elementos, Co (7709 eV) e/ou Ni (8333 eV) e adquiridos por um detector CCD. Foi realizada
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uma combinagdo linear (CL) entre as referéncias metalicas e de 6xidos de Ni e Co, e os espectros das
amostras, para medir a evolucdo de espécies durante o experimento. Os dados foram processados
usando o software Athena do pacote IFEFFIT (Bordiga et al., 2013). Estes experimentos foram
usados na ativacao dos catalisadores antes da reagao RVE.

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi realizada para avaliar a
composi¢ao de superficie e também para observar o estado eletronico dos catalisadores. Os espectros
foram adquiridos no LNLS usando um espectrometro SPECSLAB II (Phoibos-HS 3500 150 analyzer)
com analisador hemisférico contendo nove canais de detec¢do, empregando radiacio Ko do Al
(1486.6 eV). O analisador foi operado em energia de passagem constante (Ep.ss = 40 €V). Energias de
ligagdo foram referenciadas a transi¢cao Al 2p (74.11 eV) da y-alumina. O nivel de vacuo nos
experimentos foi menor que 10® mbar. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas.

2.1. Atividade catalitica

A reacdo RVE foi conduzida da mesma maneira que os experimentos de redugdo. O TPR foi
usado como etapa de ativagao para reduzir os catalisadores. O reator foi alimentado com uma relagdo
molar H,O/Etanol de 6/1, usando saturadores. A composi¢do na fase vapor foi de 0,44% EtOH:
2,72% H,0O:balanco de He. A temperatura foi aumentada para 500°C e 550°C a uma taxa de 10°C
min™', permanecendo 30 min em cada etapa. Todos os experimentos foram realizados sob a mistura de
RVE. Espectros de XANES foram medidos durante a reagdo, como descritos anteriormente. O
acimulo de carbono foi medido por oxidacdo a temperatura programada dos catalisadores usados
apos 6 h de reagdo a 550 °C.

Medidas de TPSR (reacdo a temperatura programada de superficie) foram realizadas em uma
unidade catalitica operando em pressdo atmosférica, acoplada a um cromatografo a gas. 120 mg de
amostra foram colocadas em um reator tubular de quartzo e submetida a redu¢do com fluxo de H,
puro, a 750 °C, por 1 h. Apos, resfriou-se o sistema e a mistura reacional, na razdo molar H,O/Etanol
6/1, foi alimentada através de saturadores, com vazdes ajustadas para se obter o mesmo tempo de
residéncia usado nos experimentos de XANES. A temperatura foi variada em passos de 50 °C, onde
as medidas foram realizadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Padrdes de difragdo das amostras calcinadas exibiram picos de difracdo de baixa intensidade
relacionados ao NiO fcc para 8Ni e somente picos de estrutura tipo espinélio para os catalisadores
8Co e 4Co4Ni, sugerindo que pequenos cristalitos de espinélio sdo formados sobre o suporte.
Como a estrutura do 6xido formado durante a calcinagdo ¢ a mesma que a do suporte, a difragdao de
oxidos de Co ou Co-Ni ¢ indistinguivel. A literatura relata a formagdo da fase NiCo,04 sobre
diferentes suportes a partir do desaparecimento dos picos relacionados ao NiO (Zhang et al., 2007,
Takanabe et al., 2005; Andonova et al., 2011). Este espinélio quando se reduz pode formar a liga Co-
Ni, com o aparecimento de reflexdes devidas a liga CoNi (Althenayan et al., 2010).

A composicao da superficie de Co e Ni, e energias de ligacao (BE) de elétrons internos Co e Ni
2ps; para as amostras calcinadas ¢ apresentada na Tabela 1. Pode ser visto que a interagdo dos dois
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metais no sistema bimetalico causa um deslocamento no Ni para maior BE e no Co para menor BE.
As BE sugerem que Ni estd em um ambiente deficiente em elétrons, ao contrario do Co. Este
deslocamento mostra que existe interacdo entre os dois metais, conforme mostra Zhang e
colaboradores (2007). O espectro do Co no catalisador bimetalico (Figura 1) também mostra presenga
de dois estados de oxidagdo, o que pode estar relacionado 4 Co®" e Co®’, embora somente um pico
satélite possa ser distinguido. No catalisador monometalico de Co, somente um pico e um satélite da
espécie Co’" estdo presentes. Interessante notar que a andlise de Ni e Co na superficie mostra
enriquecimento de Ni. A alta concentragdo do Ni na superficie, que pode ter suas propriedades
eletronicas modificadas, pode ser importante no controle da desativacao.

Tabela 1 — Energias de ligacao (eV) de elétrons internos, relagdo atomica na superficie nas amostras
calcinadas e taxa de formac¢do de carbono

Amostra = Co2ps, Ni2p,, Co/Mg+Al Ni/Mg+Al Ni/Co T carpono/umol gcat ' h!

8Ni — 855,50 — 0,273 — 0,266
4Co4Ni 780,83 855,71 0,029 0,059 2,0 0,146

8Co 780,99 — 0,033 — — 0,127
Ni2p,,
8Ni, cale.

E 4Ca4Ni, cale £ 4Co4Ni, calc.
T T T T T T T ¥ T T T T T T T T T T
810 800 790 780 770 900 890 88O BY0 860 850 840
Energia de Ligacéo (eV) Energia de Ligacao (eV)

Figura 1 — Espectros de XPS de Ni 2p3/, e Co 2ps, em catalisadores de Ni e Co calcinados a 550 °C.
O ajuste dos espectros de XANES nas amostras calcinadas mostrou somente Co3;O4 no

catalisador 8Co (Figura 2d) e cerca de 10% CoO/90 % Co304 no catalisador 4Co4Ni (Figura 2c).
Ambas as amostras de Ni apresentaram 100 % de NiO (Figuras 2a e b).
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Os espectros resolvidos na temperatura, durante a reducio, indicam que a transi¢io de Co’", na
fase espinélio, para CoO ¢ mais facil no catalisador bimetdlico, bem como de CoO para Co,
comparado ao monometalico de 8Co. Neste wiltimo, alta quantidade de Co™" permanece na amostra no
final da redugio, que ¢ oposto ao catalisador bimetalico. A redugdo de NiO a Ni’ comega por volta de
400°C para ambas as amostras de Ni, embora ao final da redugdo, o catalisador bimetalico tem NiO
remanescente, no mesmo nivel que CoO. A reducdo simultanea dos 6xidos de Co e Ni e a mesma
concentracao final de oxido sugerem que a formacdo de liga pode ocorrer devido a redugdo da
estrutura do tipo M*(M*"),04 formada na calcinagdo (Zhang et al., 2007; Takanabe et al., 2005;
Althenayan et al., 2010).
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Figura 2 — Combinacao linear realizada com os espectros de XANES durante reducao dos
catalisadores (a) 8Ni, (b) e (¢) 4Co4Ni, e (d) 8Co.

A dependéncia dos produtos formados com a composi¢do dos catalisadores e apresentada na
Figura 3. A adsor¢do do etanol e desidrogenagdo ocorrem a baixas temperaturas para todos os
catalisadores. A quebra da ligagdo C-C ¢ favorecida pelo aumento da temperatura, seguida pela
dessorc¢ao de CHy e CO, principalmente no catalisador de 8Ni.

Provavelmente, devido a baixa interagdo do Ni pelo radical CHy, um rearranjo entre esta espécie
e hidrogénio na superficie metalica pode facilmente gerar CHy4 entre 300 e 450 °C, o que explica a alta
formacgdo deste gas nos catalisadores de Ni (Figura 3) (Liberatori et al., 2007; Ribeiro et al., 2009). A
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diminui¢do na formagdo de CHi, que segue a ordem 8Ni>4Co4Ni>8Co, pode ser devida a forte
interacdo dos radicais CHx ¢ o metal, especialmente sobre Co. Isso pode ser devido a maior interagao
entre estes radicais e a superficie do Co. A adi¢do de Co ao Ni pode ser favoravel por diminuir a
extensdo da formacdo de CHj, melhorando assim as propriedades do catalisador de Ni. Metano
também pode ser formado a partir da hidrogenacdo de CO e CO; que advém das reagdes de reforma.
Neste caso, fica evidente que Co tem a propriedade de promover esta reacdo em temperaturas acima

de 500 °C.
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Figura 3 — Distribui¢do de produtos de reacdo, em fun¢do da temperatura para os catalisadores

(a) 8Ni, (b) 4Co4Ni e (c) 8Co reduzidos a 750 °C.

Finalmente, a reforma de espécies CHx ocorreu em temperaturas acima de 400°C, quando
CO;, comeca a ser formado, indicando que a ativagdo da 4gua estd ocorrendo nesta regido de
temperatura (Liberatori et al., 2007; Ribeiro et al., 2009). Na reacdo RVE acompanhada por
XANES, Figura 4, ¢ observada a oxidagdo das particulas metalicas em baixas temperaturas (até
por volta de 300 °C), que ¢ a faixa de temperatura em que ocorre dessor¢ao de acetaldeido.
Conforme a temperatura aumenta, e devido a quebra da ligagdo C-C, os catalisadores voltam a se
reduzir, e quando atingem os patamares, nas temperaturas tipicas de reforma, as espécies tendem
a se equilibrar.

Na presenca de Co, a formagdo de espécies oxidadas durante a reagdo aumenta com a
presenca de Co. Isto esta de acordo com a alta afinidade de Co por oxigénio (Jones et al., 2009).
Esse fato também explica a perda de atividade observada no catalisador 8Co. De acordo com van
Steen e colaboradores (2005), particulas de Co menores que 4 nm sdo instaveis e sofrem
oxidagdo facilmente na presenca de vapor de agua devido ao aumento da energia livre na
superficie. No entanto, em condigdes de reforma, esta alta formacao de 6xido pode tornar-se um
sistema metaestavel (van Steen et al., 2005), e pode ocorrer segregacdo das particulas de CoO,
inativo para reforma, e Co, que sdo os sitios para reforma.

A formagdo de liga CoNi muda sensivelmente as propriedades de oxirreducdo do
catalisador, de modo que estabiliza o Co, que se oxida menos (Figura 4). A interagdo dos metais
também muda a natureza do oxigénio na superficie dos catalisadores e, portanto, a reatividade,
que esta relacionada com a mobilidade da ligacdo Metal-O. Entdo, existe uma maior concentragao
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desta espécie de oxigénio no catalisador bimetalico do que no catalisador monometalico de Ni e
esta espécie esta mais disponivel para oxidagdo do carbono no bimetdlico que no Co
monometalico. Neste ultimo, a ligacdo Co-O pode ser forte o bastante, ndo permitindo que o
oxigénio oxide o carbono.
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Figura 4 — Evolugdo de espécies de Co e Ni durante RVE, calculada por combinagao linear entre
espectros das amostras e referéncias metalicas e de 6xidos.

Testes de estabilidade na RVE foram realizados para avaliar a quantidade de carbono
acumulado (Tabela 1). O catalisador 8Co aparenta ser estavel, no entanto exibe formacao de
grandes quantidades de acetaldeido, caracteristicas de oxidacao das particulas de Co, conforme
visto por XANES. O catalisador bimetalico CoNi, devido a presen¢a do oxigénio mais reativo na
superficie, ¢ mais estdvel que o monometalico de Co, e forma menos metano que o
monometalico Ni e menos acetaldeido que 8Co, sendo um catalisador mais eficiente para
reforma, ja que a formagao destes produtos ¢ indesejada. Além disso, este catalisador ¢ tolerante
ao acumulo de carbono (Tabela 1), ja que exibe menor taxa de formagao de carbono que o Co, no
entanto, sem a formagao acentuada de produtos indesejaveis.
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4. CONCLUSOES

A formagdo da liga CoNi durante reducdo do espinélio NiCo,O4 promove mudangas na
reatividade do oxigénio na superficie, melhorando a disponibilidade deste para oxidacdo do carbono
durante a reagdo; assim o catalisador bimetalico ¢ mais resistente ao acumulo de carbono. Devido a
baixa concentracdo de Ni-O na superficie, este catalisador forma grandes quantidades de carbono.
Quanto ao Co, a oxidagdo severa nesta amostra causa perda de estabilidade, e as espécies Co-O nao se
mostram disponiveis para oxidagdo do carbono, levando a desativagdo catalitica.
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