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RESUMO — Amostras de cobalto e niquel obtidas a partir de precursores do tipo hidrotalcita
foram preparadas pelo método de coprecipitacdo. Neste trabalho, estas amostras foram
caracterizadas utilizando as seguintes técnicas: difracdo de raios X, analises de isotermas
de adsorcdo e dessorcdo de N2 a 77 K e dessorcdo de etanol & temperatura programada
(TPD-etanol). A partir dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas de caracterizag&o,
comprovou-se a obtencdo de precursores do tipo hidrotalcita. Pela analise dos difratogramas
das amostras observou-se que apos sua calcinagdo ocorreu o desaparecimento da estrutura
lamelar e o surgimento da fase periclasio. Pelos dados das isotermas de adsorcdo e
dessorgdo de N> constatou-se que os 6xidos mistos possuem area BET e volume de poros
maiores que das amostras de hidrotalcita sintetizadas. Os resultados de TPD-etanol
indicaram a formacé&o de hidrogénio para os catalisadores ap0s ativacao.

1. INTRODUCAO

A producéo de hidrogénio atraves da reforma a vapor de etanol se mostra bastante satisfatoria do
ponto de vista energético, além disso, este precursor pode ser obtido a partir de uma fonte renovavel e
apresenta baixo custo de producgdo. Entretanto, para que este processo se torne viavel é desejavel que o
catalisador seja ndo apenas ativo como também seletivo para a formacgédo de H, (CRUZ et al., 2008).
Catalisadores a base de niquel apresentam alta seletividade e atividade na quebra das ligagdes carbono-
carbono, além de baixo custo operacional deste metal, comparado a metais mais nobres. Uma das
caracteristicas importantes que tais catalisadores devem possuir para serem ativos no processo de
reforma de alcodis e hidrocarbonetos é a alta area superficial consequéncia do baixo diametro dos
cristalitos da fase metélica (CRUZ et al., 2008).

Os hidroxidos duplos lamelares ou hidrotalcitas tém sido avaliados para as reagdes de reforma do
etanol. Estas estruturas apresentam alta dispersd@o de metais ativos, alta interacdo entre diferentes
cations e area superficial elevada, tendo assim, potencial para sua utilizagéo frente as reacdes de reforma
do etanol (RODRIGUES, 2007). Outro fator relevante para catalisadores de niquel € o uso de
promotores. Catalisadores de cobalto também tém sido avaliados para as reac6es de reforma do etanol,
e tém apresentado elevada atividade. Desta forma, este trabalho teve como objetivo preparar e
caracterizar catalisadores de niquel e cobalto obtidos a partir de precursores do tipo hidrotalcita para
futura aplicacdo em reacdes de reforma a vapor do etanol (BUSCA et al., 2010). Para isto, espera-se
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obter um catalisador com alta atividade para as reac6es de reforma, seletividade para a formacéao de
hidrogénio e estabilidade.

2. EXPERIMENTAL

As amostras de hidrotalcita foram sintetizadas pelo método de copreciptacdo, conforme
procedimento descrito por Rodrigues (2007). Na sintese das amostras, uma solu¢do aquosa de sais de
nitrato foi adicionada, gota a gota, sobre solucdo aquosa de 20,92 g NaHCO3, sob agitacdo vigorosa a
80 °C durante 2 horas. Em todas as preparacdes, ap6s a adi¢do da solucdo, o meio reacional permaneceu
a 80 °C por mais 2 horas. O precipitado formado foi filtrado e lavado com agua deionizada até que o
pH fosse igual a 7. Depois, 0 material foi seco em estufa a 105 °C por 15 horas. Na Tabela 1 séo
apresentadas as quantidades dos sais de nitrato utilizadas durante as sinteses.

Tabela 1 - Quantidade dos sais de nitrato utilizadas nas sinteses

Amostra Mg(NO3)2.6H20 | Al(NO3)2.9H20 | Ni(NO3)2.6H20 | Co(NO3)2.6H20
Hidrotalcita (HT) 25,52 ¢ 12,46 g - -

20 % Ni/hidrotalcita (NHT) | 17,48 g 12,46 g 7,299 -

20 % Co/hidrotalcita (CHT) | 17,489 12,46 g - 7,90 g

10% Ni/10 %Co/hidrotalcita | 17,48 ¢ 12,46 g 3,639 3,609

(NCHT)

Para as reacdes de reforma, é importante que a hidrotalcita esteja na forma de 6xido misto, para
permitir que se obtenha a fase metélica ativa para a reacdo. Para isto, as amostras sintetizados foram
calcinadas na presenca de ar sintético a 500 °C por 2 horas. A nomenclatura das amostras calcinadas é
a mesma apresentada na Tabela 1 com adicdo da letra c. Apds a calcinacdo, as amostras foram
caracterizadas pelas seguintes técnicas: medida de andlise textural por adsorcdo/dessorcdo de N,
difracdo de raios X (DRX) e dessorcédo de etanol a temperatura programada (TPD-etanol).

A andlise textural por adsorcéo/dessorcdo de N2, das amostras degasadas, foi realizada utilizando
0 equipamento ASAP2000 da Micromeritics. Nesta analise, foram obtidos os valores de medida da area
superficial pelos métodos de BET e t, enquanto os tamanhos e volumes dos poros foram obtidos pelos
métodos t e BJH.

Para a analise de DRX, foi utilizado o equipamento RIGAKU modelo Miniflex, com radiagdo
CuKa (1,540A). Os experimentos foram realizados em diferentes condi¢des de acordo com a amostra
analisada. Para os catalisadores, utilizou-se uma varredura de 26 = 1° ¢ 80°, com um passo de 0,02° e
tempo de contagem de 2 segundo por passo. As distancias interplanares foram calculadas através da
Lei de Bragg.

Todas as analises de TPD-etanol foram realizadas em uma unidade de quimissorgédo
multipropdsito, equipada com um espectrometro de massa quadruplo modelo Prisma Plus. Na etapa de
tratamento, os oxidos mistos foram divididos em dois grupos. O primeiro grupo (1) foi tratado por
aquecimento a 150 °C, a uma taxa de 10 °C/min na presenca de He a 30 mL/min e permaneceram nesta
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temperatura por 1 hora. As amostras do segundo grupo (I1) foram reduzidas, por aguecimento a 500 °C,
aumataxa de 10 °C/min na presenca de Hz a 30 mL/min. As amostras permaneceram nesta temperatura
por 3 horas e em seguida foram esfriadas até a temperatura ambiente. Na temperatura ambiente,
aconteceu a quimissor¢do do etanol. Nesta etapa, os catalisadores receberam uma corrente de He
saturada em etanol. Durante a analise de dessorcéo, os catalisadores foram aquecidos até a temperatura
de 800 °C, a uma taxa de 20 °C/min sob fluxo de He a 30 mL/min. As massas monitoradas no
espectrometro foram: Hpo= 2, CH3=15, CH4= 16, NH3=17, H,0=18, CoHs=27, CO=28, C,Hs0=29,
C2HsOH=31 e CO»=44. Para analisar a seletividade das amostras para a producdo de hidrogénio fez
uma tabela comparativa por porcentagem de area de cada substancia dessorvida em base seca.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras de hidrotalcita e de seus
Oxidos mistos.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X das amostras de hidrotalcita e de seus 6xidos mistos. Onde =
corresponde a fase MgO.

Comparando-se o difratograma obtido neste trabalho, para a hidrotalcita sintetizada, com
trabalhos da literatura (ALLMANN e JEPSEN, 1969), pode-se comprovar a formacdo da mesma. A
partir da Figura 1, observa-se que, a intensidade dos picos diminui com a adi¢cdo de cobalto,
demonstrando que a cristalinidade das amostras diminui com o aumento do teor de cobalto. Apds a
calcinacdo, a estrutura lamelar desaparece e surge a fase do periclasio (MgO). Nota-se também que,
guanto maior o teor de cobalto menor a intensidade do pico de MgO, isto sugere que nestas amostras a
cristalinidade diminui com o teor de cobalto.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores do angulo 2 0 e das distancias interplanares d para as
amostras de hidrotalcita calculados pela Equagdo 1. Comparando-se os dados de d para HT com o0s
valores de referéncia encontrados na literatura (ALLMANN e JEPSEN, 1969), observa-se que 0s
valores sdo similares, indicando que houve a formacéo da hidrotalcita.
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Tabela 2 - Valores do angulo 2 0 ¢ das distancias interplanares d para as amostras de hidrotalcita.

HT | 260(°) | 11,8 | 2348 | 3506 | 3956 | 46,96 | 61,02 | 62,36
d (A) 7,49 3,78 2,56 2,28 1,93 1,52 1,49
NHT | 26() | 11,76 | 2344 | 3498 | 3962 | 4668 | 612 62,28
d (A) 7,52 3,79 2,56 2,27 1,94 1,51 1,49
CHT | 26(°) | 1184 | 2372 | 3502 | 39,68 | 47,26 | 60,86 | 6214
d (A) 7,47 3,75 2,56 2,27 1,92 1,52 1,49
NCHT | 206(°) | 11,7 | 23,34 | 3508 | 39,24 | 47,06 | 60,76 | 62,06
d (A) 7,55 3,81 2,55 2,29 1,93 1,52 1,49

As demais amostras sintetizadas também apresentam valores da distancia interplanar parecidos,
0 que sugere a formacdo da estrutura lamelar romboédrica para todas as amostras sintetizadas.

Na Figura 2 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do de N2 a 77 K para as hidrotalcitas
sintetizadas e seus 6xidos mistos.
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Figura 2 - Isotermas de Adsorcdo das amostras de hidrotalcita e seus 6xidos mistos
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Analisando-se as isotermas de adsor¢édo é possivel observar que as todas as amostras apresentam
isotermas do tipo IV que sdo caracterizadas pela presenga de mesoporos e pouca afinidade com o
adsorvente (FLOOD, 1967). Paraa HT e a CHT a histerese é do tipo H1, onde as curvas de adsorcdo e
dessor¢do sdo aproximadamente verticais e paralelas. Este tipo de histerese esta associado a materiais
porosos constituidos por aglomerados rigidos ou compactos de esferas uniformes com distribuicdo de
poros estreita. J4 para a NHT e a NCHT a histerese é do tipo H3 que esta associado a agregados nao
rigidos de particulas em forma de placa, originando poros em fenda.

Na Tabela 3 sdo apresentados os dados da analise de isotermas de adsorcéo e dessor¢do de No.
Analisando-se os dados de andlise de isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2, nota-se que, a calcinagédo
aumentou a area BET, o volume de mesoporos e o didmetro dos poros (Dp). Apenas as amostras NHT
e NHTc apresentaram microporos sendo seus volumes de 0,01 e 0,04 cm®/g respectivamente.

Tabela 3 - Dados da analise de isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2

Amostra | Area BET (m2/q) Volume de mesoporos Total (cm3/g) Dp (A)
HT 107 0,70 445
HTc 155 0,86 484
NHT 181 0,29 80

NHTc 255 0,42 88

CHT 130 0,70 441
CHTc 172 0,76 445
NCHT 156 0,33 90
NCHTc 206 0,47 113

Nas Figuras 3 e 4, sdo apresentados os TPDs-etanol das amostras dos grupos | e Il. Para o éxido
de hidrotalcita € possivel perceber que o tratamento com He dessorveu pouco etanol induziu a formacao
de monoxido e didxido de carbono, o que indica que ndo houve ativacdo do catalisador. J& a amostra
tratada com Hz reduziu a formagdo de monoxido e didxido de carbono se comparada com a amostra
anterior. Além disso, é possivel perceber a dessorcédo de etanol a 200 °C seguida pela formac&o de eteno
e acetaldeido a mesma temperatura. Isto sugere que nesta temperatura ocorreu a desidratacao do etanol
a etileno e a acetaldeido. Proximo a 400 °C, iniciou-se a formacdo de H> e do mondxido de carbono
sugerindo que nesta temperatura ocorre as reacdes de reforma a vapor do etanol e do acetaldeido. A
partir de 550 °C inicia-se a formagdo de metano e um novo pico de formacgédo de H. seguidos pela
formagéo de CO indicando que ocorrem decomposicéo e reforma do metano.

Para a amostra de NHTc (I) observou-se um mecanismo reacional semelhante a amostra HTc (11),
porém o pico de formagdo do didxido de carbono comega a 250 °C juntamente com a formacédo de
hidrogénio, indicando que nesta temperatura ocorreu a reforma do etanol. Alem disso, observa-se que
a dessorcédo do etanol comeca proximo a 100 °C.
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Figura 3 - TPD-etanol da (A) HTc I e (B) HTc Il respectivamente, (C) NHTc I e (D)

NHTclI,

Ja para a amostra NHTc ativada com hidrogénio, observou-se que a dessor¢édo do etanol inicia-se
a 150 °C seguida pelas reagdes de formacéo de eteno e acetaldeido. Apds os 300 °C inicia-se a formacao
do hidrogénio e do metano, com a intensificagdo da formagéo de mondxido de carbono, sugerindo que
a esta temperatura ocorrem a decomposicdo do etanol e a descarbonilagdo do acetaldeido, seguidas

pelas reformas a vapor do metano e do acetaldeido.

Para as amostras com cobalto (Figura 4), nota-se que, para a amostra NCHTc I, o0 mecanismo
reacional é similar ao da HTc Il, mas as reagfes comegam em temperaturas menores. J& para a amostra
ativada com hidrogénio, observou-se que 0 mecanismo reacional é semelhante a amostra de NHTc I1.
O mesmo comportamento das amostras NCHTc foi observado para as amostras CHTc | e 1l.
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Figura 4 - TPD-etanol (A) NCHTc I, (B) NCHT IlI, (C) CHT Il e (D) CHT II.

Na Tabela 4 sdo apresentados os dados das substancias dessorvidas e formadas durante o TPD-
etanol em base seca. Analisando-se os dados da tabela é possivel perceber que a ativacdo dos
catalisadores provocou uma maior formacéo de Hy, 0 que sugere que o processo de ativagéo reduziu as
amostras as fases metalicas de Ni e Co. Também é possivel perceber, que, a hidrotalcita favoreceu a
formacgéo de metano e dioxido de carbono o que sugere que este catalisador favoreceu as reacdes de
metanacgéo. Entre os 6xidos do grupo Il analisados, NHTc e NCHTc foram os que mais formaram H: e
CO., ou seja, foram os que mais se aproximaram da intencéo do processo de reforma de fazer Hz e COp,
tanto como possivel por craqgueamento do CoHsOH. Ja o CHTc Il formou maior quantidade de etileno
por etanol adsorvido o que impede a reacao global de producédo de H. e causa a deposicdo de cogue nos
catalisadores.
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Tabela 4 - Substancias dessorvidas e formadas durante o TPD-etanol em base seca

Catalisador H» CHg4 CoH4 (6{0)] C2H4O | CoHsOH | CO2
HTc 0,87 5,24 0,13 | 62,94 0,57 0,08 30,18
HTc Il 9,48 | 25,67 496 | 25,53 4,15 16,83 13,37
NHTc | 12,81 | 7,36 556 | 29,49 5,27 19,73 19,77
NHTc Il 29,54 | 8,80 5,46 15,12 5,28 18,93 16,87
NCHTc | 7,32 7,73 591 | 36,69 5,68 22,00 14,68
NCHTc Il 27,74 | 7,25 5,57 18,25 5,02 18,76 17,42
CHTc 8,12 5,44 455 | 25,92 4,12 15,61 36,25
CHTc Il 26,65 | 2,97 574 | 30,70 4,79 18,50 10,66

4. CONCLUSOES

Através da analise de DRX, foi possivel identificar a formacéo da estrutura romboédrica para as
amostras sintetizadas, e ap6s a calcinacdo, ocorreu o desaparecimento da estrutura lamelar e o
surgimento da fase periclasio. Pelos dados de analise de adsorcao/dessorcdo de N2 observou-se que
apos a calcinacdo ocorreu o aumento da area BET, do volume e do didmetro de poros. Pelo TPD-etanol
observou-se que a ativacdo dos catalisadores provocou uma maior formacao de hidrogénio o que sugere
que as amostras foram reduzidas a suas fases metalicas. As amostras com niquel formaram maior
quantidade de H> e CO. quando ativados, sendo mais eficientes para o processo de reforma.
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