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RESUMO - A reacdo de reforma do etanol permite obter H, ou gas de sintese quando
conduzida em elevadas temperaturas. Para a sua viabilidade, o desenvolvimento de
catalisadores adequados é um grande desafio. Este trabalho propGe avaliar as propriedades
e 0 desempenho de catalisadores Fe-Al modificados com Co ou Cu para a reforma a vapor
do etanol. As amostras foram preparadas por co-precipitacdo e caracterizadas por TGA,
Seer, DRX, TPR-H, e TPO. A calcinacdo foi feita a 600°C por 6 h. A ativacdo foi
realizada sob fluxo de 100 mL/min de H, a 600°C por 1 h. As reacdes foram conduzidas
em reator de leito fixo a pressao atmosférica a 600°C por 4 h, carga de 100 mg e vazdo da
mistura equimolar agua-etanol de 0,5 mL/h. Os produtos foram analisados por CG. As
propriedades dos materiais sdo modificadas com a promocdo com Cu e Co, sendo
observado area especifica mais elevada, cristalitos de Fe,O3 com menores tamanhos e
maior redutibilidade. Melhores resultados de conversdo, de seletividade para H, e CO e
menor formacao de coque foram obtidos para os catalisadores modificados. Dentre estes,
0 material contendo Co mostrou o melhor desempenho.

1. INTRODUCAO

A reforma a vapor do etanol é uma alternativa energética interessante em face ao esgotamento
das reservas de petroleo. Quando em excesso de agua, ha o predominio da producdo de hidrogénio
por esta rota (equacdo 1). Entretanto, questdes envolvendo a eficiéncia e o0 custo de se desenvolver
toda uma nova infraestrutura para uma economia baseada em hidrogénio pode direcionar para a
producdo de combustiveis sintéticos ao inves de se utilizar somente hidrogénio como combustivel
(Huber et al., 2005). Uma ampla variedade de hidrocarbonetos e outros quimicos podem ser obtidos
pela conversdo de gés de sintese (mistura de H, e CO) pela sintese de Fischer-Tropsch (FTS). O gas
de sintese pode ser obtido a partir de fontes renovaveis, como, por exemplo, a partir de cavacos de
madeira e de efluentes industriais ricos em etanol. Neste Gltimo caso, a equacdo 2 revela como 0
formagéo do gés de sintese e favorecida quando o processo de reforma é conduzido com quantidades
moderadas de 4gua, fornecendo a razdo H,/CO ideal para o processo FTS (2 mol-mol™).

C,HsOH + 3H,0 — 2CO; + 6H;, AHzogk = 174 kJ.mol™ (1)
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C,HsOH + H,0 — 2CO + 4Hj, AHogsk = 256 kJ.mol™ (2)

A maioria dos trabalhos na literatura envolvendo a reforma a vapor do etanol envolve niquel ou
metais nobres para a producdo de hidrogénio. Pelo seu baixo custo, atividade para a reforma e
resultados interessantes obtidos recentemente para reagdes envolvendo o etanol (Wang et al., 2011), o
presente trabalho propfe a investigacdo de catalisadores a base de ferro modificados com cobre ou
cobalto para a reacéo de reforma a vapor do etanol visando a obtencdo de gés de sintese.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese das amostras

Os catalisadores foram preparados pelo método da co-precipitacdo continua. Por este método,
foram preparadas solugdes aquosas contendo os nitratos dos metais e outra contendo NaOH e Na,CO3
(equimolar). O processo foi conduzido em reator de tanque agitado (CSTR) encamisado, agitado
mecanicamente e com pH mantido em aproximadamente 9,0 através do ajuste da vazdo de
alimentacdo do agente precipitante. A temperatura foi mantida em 60°C pela utilizacdo de banho
termostatizado. O precipitado foi submetido a etapa de cristalizacdo mediante agitacdo, com
temperatura de 60°C mantida por 1 hora. Apo6s lavagem com agua destilada e deionizada e filtracdo a
vacuo, ocorreu a secagem do material em estufa a 80°C por 24 horas. Passada essa etapa, foi feita a
moagem e peneiramento do material. A amostra, com tamanho entre 0,355 < dp < 0,500 mm, foi
entdo calcinada sob fluxo de 50 mL-min™ de ar sintético em reator tubular de quartzo, mantida a
600°C por 6 horas.

2.2. Testes de atividade

Os ensaios de atividade foram precedidos por etapa de ativagdo do catalisador. A reducdo foi
feita sob fluxo de 100 mL-min™* de H,, com aquecimento a 5°C-min™ até 600°C, mantida por 1 h. Os
testes de reforma a vapor do etanol foram conduzidas em reator tubular de leito fixo de quartzo, sob
pressdo atmosférica, sendo utilizadas 0,1 g de catalisador. Os testes foram feitos em 600°C, com
tempo de reacdo de 4 h. A vazdes da mistura equimolar etanol/agua e de N, foram de 0,5 mL-h™ e de
100 mL-min™, respectivamente. A mistura liquida foi alimentada por bomba dosadora do tipo seringa
e a vazdo de N, foi ajustada através de controlador de fluxo méassico. Os produtos foram analisados
por cromatografia gasosa em GC Varian 3600 cx.

A conversdo dos reagentes, agua ou etanol (Xgea), foi calculada em funcdo das concentracdes
dos respectivos componentes, de acordo com a equagao 3.

X — [REA]ENTRADA — [REA]SAiDA (3)
= [REA]ENTRADA

A seletividade para hidrogénio (Sy.) e para os produtos contendo carbono (Sc;) calculada em
funcdo da concentracdo da espécie i e do numero de atomos de H ou C das espécies (N) é mostrada
nas equacdes 4 e 5, respectivamente.
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2.3. Caracterizacéo

As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas, as quais difracdo de raios-X (XRD),
termogravimetria (TGA-DTA), area especifica (Sger) e reducédo (TPR-H;) e oxidacdo (TPO-DTA) a
temperatura programada.

Os difratogramas de raios-X das amostras calcinadas foram obtidos para o intervalo de 20 entre
20 e 70° (passo de 0,02° e tempo por passo de 1 s) em um difratdbmetro Bruker D2 Phaser, com
radiagdo Cu/Ka. A analise TGA-DTA foi realizada em uma termobalanca TA, modelo SDT600. A
decomposicdo térmica do catalisador fresco foi avaliada aquecendo a 10°C-min™ uma amostra de
0,01 g até 850°C, mediante fluxo de 100 mL-min™ de ar sintético. Os ensaios de TPO-DTA também
foram realizados neste equipamento. Entretanto, para esta analise, foram utilizados catalisadores
coletados apos os testes de atividade.

A area especifica dos catalisadores calcinados (Sger) foi determinada pelo metodo dindmico de
B.E.T., por adsorcdo de N, a -196°C em equipamento multipropdsito equipado com um detector de
condutividade térmica (TCD). As analises eram precedidas por tratamento térmico a 250°C, mantido
durante 1 hora, sob fluxo de 30 mL-min™ de N,. Os ensaios de TPR-H, dos catalisadores calcinados
foram realizados no mesmo equipamento multipropdsito utilizado para as medidas de Sget. Ap0Os 0
tratamento térmico a 250°C, a amostra foi aquecida com rampa de 10°C-min™ até 880°C, mediante
fluxo de 30 mL-min™ de mistura redutora contendo 10% H., em N, (v/v).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A nomenclatura, a composi¢cdo nominal e os resultados das medidas de area especifica dos
diferentes catalisadores M-Fe-Al calcinados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao nominal e area especifica (Sger) dos catalisadores M-Fe-Al

Composicdo molar

Amostra = N 0 = Sger (M*-g™)
Fe80 80,0 20,0 00,0 00,0 37

CuFe70 70,0 20,0 10,0 00,0 78

CoFe70 70,0 20,0 00,0 10,0 78

E possivel observar que a substituicdo parcial de Fe por Cu ou Co conduz a um sensivel
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aumento na area do catalisador. A mesma tendéncia foi observada para catalisadores similares Fe-Al
em trabalho anterior do grupo (Souza e Perez-Lopez, 2010). Esse incremento na area é esperado, uma
vez que, com a combinaco dos dois metais trivalentes (Fe** e AI**), ndo ha a formagdo de estruturas
com 6xidos mistos. Por outro lado, a presenca de um metal bivalente (Cu®* ou Co?*) possibilitaria
uma combinacgdo que conduzisse a uma estrutura mista. Esse fendmeno parece mais evidente quando
maiores quantidades de metal bivalente sdo adicionadas, o qual mostrou conduzir a &reas especificas
mais elevadas para este tipo de sistema (Souza e Perez-Lopez, 2010). Além disso, a presenca de cobre
é associada a formagdo de particulas de 6xidos de ferro menores, conforme reportado por Wan et al.
(2008), o0 que também pode contribuir para a area especifica mais elevada.

Os resultados de TGA-DTA (ndo mostrados) revelaram que a remocdo de agua (ca. 150°C) e a
decomposicdo dos nitratos e compostos hidroxicarbonatos (entre 150-350°C) ocorrem em
temperaturas inferiores a 400°C para todas as amostras.

A Figura 1-a e 1-b mostra os difratogramas de raios-X e as curvas de TPR das amostras M-Fe-
Al calcinadas, respectivamente.
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Figura 1 — (a) difratogramas de raios-X e (b) perfis TPR dos catalisadores M-Fe-Al calcinados.

Os principais picos de difracdo correspondentes & hematita (Fe,O3) sdo observados também nos
catalisadores modificados na Figura 1-a. Todavia, ndo foram identificados picos caracteristicos
envolvendo os 6xidos dos metais com que se modificou o material. H4 alteracdo no didmetro aparente
dos cristalitos de Fe,O3 com a substituicdo de 10 mol. % de Fe por Co ou Cu. O tamanho de particula
de Fe;0s, estimado pela equagdo de Scherrer a partir do pico em 20 = 35,6°, referente a fase Fe,Os,
decresce na ordem Fe80 (51 nm) > CuFe70 (42 nm) =~ CoFe70 (38 nm). O resultado se alinha
gualitativamente as medidas de area especifica (Tabela 1), as quais mostraram maior area para 0S
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catalisadores com menor tamanho de particula de Fe,Os (i.e., CuFe70 e CoFe70).

Comparados ao catalisador de referéncia (Fe80), os perfis de TPR mostram picos de reducdo
deslocados para temperaturas mais baixas nos catalisadores modificados. Similarmente ao observado
para materiais Cu-Ni-Al (Souza et al., 2012 a), o catalisador CuFe70 exibe um pico adicional em
temperaturas baixas (193°C), atribuido & reducdo CuO — Cu®. H& um sensivel deslocamento na
reducdo inicial envolvendo os oxidos de ferro para temperaturas inferiores (aproximadamente 150°C)
com a modificacdo com cobre, o qual relaciona-se a maior facilidade de reducdo dos éxidos de ferro
proporcionado pela reducdo de CuO (Zhang et al., 2006; Wan et al., 2008). O pico relacionado a
outras transformacbes envolvendo os dxidos de Fe e Oxidos mistos também é deslocado para
temperaturas mais baixas. Com o catalisador CoFe70, o pico de reducdo em temperaturas moderadas
também se desloca para temperaturas mais baixas, embora esse deslocamento ndo seja tdo evidente
como ocorre com a amostra CuFe70. Além de relacionar-se a reducéo inicial envolvendo os 6xidos de
ferro, também ocorre a reducdo dos éxidos de cobalto a Co metélico. O pico de reducdo em
temperaturas elevadas, centrado em 761°C, é atribuido & reducéo dos éxidos de Fe a Fe® e & reducéo
de 6xidos mistos contendo Co (CoAl,0,4), embora a fraca intensidade dos picos de XRD (Figura 1-a)
ndo permita identificar claramente a fase mista mencionada. Entretanto, a temperatura maxima limite
da andlise é insuficiente para melhor avaliar as transformagdes que ocorrem nesta faixa de
temperatura.

Os resultados de conversédo de etanol e consumo de agua e de seletividade para H, e CO ap6s 4
h de reacdo de reforma a vapor do etanol a 600°C sdo mostrados na Tabela 2. Para fins de
aprofundamento da investigacdo, foram incluidos os testes de atividade sobre catalisadores Fe-Al com
diferentes razdes Fe/Al, caracterizados em trabalho anterior do grupo (Ruoso et al., 2012). A Tabela 2
também exibe as medidas de TPO-DTA dos catalisadores ap0s o0s testes.

Tabela 2 — Resultados de conversdo e seletividade e medidas de TPO-DTA ap6s 4 h de reagéo.

_ Xizo  Xer  Sco Siy Razédo Analise TPO_-DTA
Catalisador (%) (%) (%) (%) H,/CO mC/mc_a{ Plccc)) DTA
(mol/mol)  (gc-Geat ) (9]
Fe66 73 100 49 88 2,7 0,08 581
Fe75 68 100 45 79 2,7 0,27 561
Fe80 14 26 10 54 6,0 0,04 514
CuFe70 48 72 38 70 2,6 0,05 528
CoFe70 86 100 60 95 2,6 0,01 539

(EtOH:H,0 = 1 mol-mol™; carga = 0,1 g; Trea = 600°C, vazdo da mistura = 0,5 mL-h™).

Em relagdo aos catalisadores com diferentes teores de Fe, observa-se que a seletividade para
ambos 0s componentes do gas de sintese e o consumo de agua diminuem com o aumento do teor de
Fe. Esse comportamento € mais evidente com a amostra com 80 mol % de Fe, a qual apresenta,
adicionalmente, baixas conversdes de etanol (apenas 26% apds 4 h de reacdo). Desta forma, neste
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processo, o consumo de agua dos catalisadores Fe-Al, bem como a conversdo de etanol para Fe80,
seguem qualitativamente o valor de &rea especifica medido para essas amostras (Ruoso et al., 2012).
O maior consumo de agua mostrado pelo catalisador Fe66 € acompanhado por menor formacao de
carbono. O referido resultado de TPO-DTA, acompanhado da maior seletividade para H, e CO, sugere
que a gaseificacdo do carbono (eq. 2.16) é favorecida para o catalisador Fe66 comparado ao
catalisador Fe75. Ademais, a maior formag&o de carbono medida para Fe75 segue o comportamento
observado para a reacdo de decomposicéo do etanol (Ruoso et al., 2012). A posicdo dos picos DTA
também segue essa mesma tendéncia, sugerindo a necessidade de uma regenera¢ao mais severa para 0
catalisador Fe66. Conforme reportado para Ni, outro metal de transi¢cdo do grupo VIIIB ativo para
reforma, reagdes de reforma conduzidas sobre catalisadores com elevados teores do metal ativo
possui a tendéncia de formar maior quantidade de coque decorrente do fenémeno de agregacdo dos
cristalitos (Bhattacharyya et al., 1998). A formacdo de carbono exibida pelo catalisador Fe80 nao
pode ser comparado aos demais em decorréncia da sua menor atividade.

A razdo H,/CO obtida com os catalisadores Fe66 e Fe75 € igual a 2,7, enquanto que o
catalisador Fe80 apresenta razdo H,/CO muito elevada, em funcdo dos resultados singulares de
conversdo e de seletividade para CO. Comparado ao valor determinado para as reacdes de
decomposicdo do etanol a 600°C mostrado anteriormente (Ruoso et al., 2012), a razdo H,/CO
resultante da reforma a vapor do etanol, nas condicdes adotadas, é superior em 1 mol-mol™. A co-
alimentacdo de agua favorece as reacoes de reforma a vapor do etanol (eg. 1 e eg. 2) que conduzem a
uma mistura gasosa mais rica em hidrogénio quando comparado as reacfes de decomposi¢do do
etanol. Por conseguinte, uma mistura com menor teor de dgua seria interessante para a obtencdo de
gas de sintese com razdo mais proxima da ideal para FTS. Entretanto, neste caso, seria esperado um
aumento na formacdo de coque e uma diminuicao na seletividade para H, e CO e, por consequéncia,
no rendimento para gas de sintese.

Quanto aos catalisadores modificados com Cu ou Co, € possivel perceber uma melhora
significativa quanto a atividade e a seletividade da reacdo com a substituicdo parcial de Fe por Cu ou
Co. Essa melhoria na performance era esperada a partir da mudanca na estrutura do material
propiciada pela presenca do metal bivalente, o qual conferiu area mais elevada (Tabela 1), menores
didametros de particulas de 6xidos de ferro (Figura 1-a) e maior redutibilidade (Figura 1-b) ao
catalisador. Entretanto, em termos de seletividade para gas de sintese e conversdo dos reagentes, 0
desempenho do catalisador CuFe70 ndo é comparavel ao obtido para os outros catalisadores Fe-Al
com menor teor de Fe (i.e., Fe75 e Fe66). Este comportamento possivelmente se relaciona ao
fendmeno de sinterizagdo da fase metélica em altas temperaturas, previamente observado para
catalisadores Cu-Ni-Al (Souza et al., 2012 a). Por outro lado, o catalisador CoFe70 apresenta 0s
melhores resultados dentre os cinco catalisadores do grupo Fe-Al estudado. Com efeito, o catalisador
CoFe70 apresenta a seletividade mais alta para H, e CO, conversdo de etanol mais elevada e menor
formacdo de coque. Além das melhorias nas propriedades cataliticas mencionadas, o melhor
desempenho também se relaciona ao proprio metal ativo Co, o qual havia mostrado conversdo de
etanol mais elevada e seletividade mais elevada para gas de sintese quando comparado ao Fe para a
reacdo de decomposicdo do etanol (Souza et al., 2012 b). Adicionalmente, a formagdo de coque
exibida pelo catalisador CoFe70 é desprezivel quando comparada a das demais amostras. A razao
H./CO fornecida pelos catalisadores modificados com Cu ou Co se aproxima da razéo observada nos
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testes de reforma a vapor sobre catalisadores com menor teor de ferro (Fe75 e Fe66).

A variacdo na conversdo de etanol e no consumo de &gua com o tempo de reagdo de reforma a
vapor do etanol a 600°C sobre catalisadores Fe80, CuFe70 e CoFe70 é mostrada na Figura 2.
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Figura 2 — Variacdo da conversdo de etanol e do consumo de 4gua com o tempo de reacdo
de reforma a vapor do etanol a 600°C sobre os catalisadores Fe80, CuFe70 e CoFe70.

A Figura 2 revela uma continua perda de atividade ap6s 1 h de reacdo sobre o catalisador Fe80.
Comparando os valores de conversdo de etanol obtidos com este catalisador no inicio e no final do
teste, constata-se uma queda superior a 70% em seu valor. Em relacdo as amostras modificadas,
também se observa perda continua de atividade do catalisador CuFe70 que provavelmente se
relacione ao fendmeno de sinterizacdo do metal, como sugerido a partir do perfil de reducdo deste
material (Figura 1-b) e observado em investigacdo anterior de catalisadores Cu-Ni-Al (Souza et al.,
2012 a). Contudo, percebe-se que esta queda ndo ocorre de forma téo abrupta como verificado com o
catalisador Fe80. Por outro lado, o catalisador CoFe70, além de exibir valores mais elevados de
conversdo de etanol e consumo de agua durante o periodo do ensaio, mantém valores constantes. Por
conseguinte, a Figura 2 sugere maior estabilidade térmica para este catalisador (CoFe70).

4. CONCLUSOES

Para os catalisadores Fe80 em que houve a substituicdo de 10 mol. % de Fe por Cu ou Co, foi
verificada a formagé&o de estruturas com maior area especifica, com cristalitos de Fe,O3; com menores
didmetros e com picos de reducgdo deslocados para temperaturas menores. A avaliagdo dos diferentes
catalisadores Fe-Al para a reforma a vapor do etanol mostrou que melhores resultados de conversao e
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de seletividade sdo obtidos para os catalisadores modificados. Dentre eles, o catalisador CoFe70
apresentou o melhor desempenho, em que houve as conversdes de etanol e consumo de &gua mais
elevados, as seletividades mais altas para H, e CO e a menor formacéo de coque.
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