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Artigo

HYDROGEN PRODUCTION BY ETHANOL STEAM REFORMING USING Cu/Ni/y-Al, O, CATALYSTS. Cu/Ni/y-AlO, catalysts were
prepared by an impregnation method with 2.5 or 5% wt of copper and 5 or 15% wt of nickel and applied in ethanol steam reforming. The

catalysts were characterized by atomic absorption spectrophotometry, X-ray diffraction, temperature programmed reduction with hydrogen
and nitrogen adsorption. The samples showed low crystallinity, with the presence of CuO and NiO, both as crystallites and in dispersed
phase, as well as of NiO-Al,0,. The catalytic tests carried out at 400 °C, with a 3:1 water/ethanol molar ratio, indicated the 5Cu/SNi/Al O,
catalyst as the most active for hydrogen production, with a hydrogen yield of 77% and ethanol conversion of 98%.
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INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis, como petréleo e carvdo, além de sub-
meterem os paises a instabilidade de precos e gerarem residuos que
comprometem as condi¢des ambientais, um dia estardo esgotados.
Deste modo, torna-se atrativa a busca de rotas alternativas para gera-
¢do de energia. Entre estas, destaca-se o uso de biomassa vegetal
para producdo de dlcool e biodiesel. Estes podem ser usados direta-
mente em motores a combustdao ou no caso do alcool, como fonte de
hidrogénio para células a combustivel, gerando energia elétrica’.

A produgdo de hidrogénio através da reforma a vapor de
hidrocarbonetos e dlcoois? pode favorecer o uso deste gds como uma
alternativa aos atuais combustiveis de origem fdssil, além de re-
mover a dificuldade de estocagem e distribuicdo. A reforma a va-
por do metanol tem sido amplamente estudada ja hd algum tem-
po**, enquanto que os estudos a respeito da reforma a vapor de
etanol t8m aumentado nos dltimos anos>’. O uso do etanol, obtido
no Brasil, através da cana-de-agucar, matéria-prima renovdvel, apre-
senta vantagens do ponto de vista ambiental, pois, ndo contribui
com o aumento da concentragdo de CO, na atmosfera, tendo em
vista que todo o CO, produzido ao longo do processo de geragdo de
hidrogénio &, posteriormente, consumido na renovagdo da safra.

Os catalisadores de cobre e niquel suportados em alumina tém
mostrado atividade e seletividade apropriadas para a produgdo de
hidrogénio através da reforma a vapor do etanol®*'%. Muitos pes-
quisadores tém sugerido que catalisadores contendo cobre favore-
cem a desidrogenacdo de etanol a acetaldeido'""%, enquanto que os
que contém niquel favorecem a quebra da ligagdo carbono-carbono
para formacdo de metano, mondxido de carbono e hidrogénio’.

Assim, em fun¢@o de possiveis interagcdes entre cobre e niquel,
que podem influenciar a atividade catalitica, este trabalho teve por
objetivo o estudo da preparag@o e caracteriza¢do de catalisadores
de niquel e cobre sobre alumina em diferentes teores e ordem de
adicdo dos metais, bem como a avalia¢@o catalitica dos mesmos na
reacdo de reforma a vapor de etanol.

*e-mail: eassaf @igsc.usp.br

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacao dos catalisadores

Inicialmente, o suporte y-alumina (Degussa) foi calcinado durante
3 h a 500 °C. Os catalisadores foram preparados pelo método da im-
pregnagdo sucessiva dos metais sobre o suporte, a partir de solucoes
aquosas de Ni(NO,),.6H,0 e Cu(NO,),.3H,0. Apds cada etapa de im-
pregnacdo, os precursores foram secos em estufa por 48 h a 60 °C e
calcinados a 500 °C durante 3 h, sob atmosfera oxidante. Os catalisadores
foram preparados com teores em massa de 5 e 15% de niquel e de 2,5
e 5% de cobre. Os catalisadores em que o cobre foi impregnado antes
do niquel foram nomeados como Ni/Cu/Al e os catalisadores em que o
niquel foi impregnado antes do cobre foram nomeados como Cu/Ni/Al.
O ntimero que antecede cada metal indica o teor metdlico nominal.

Caracterizagio

Os compostos foram caracterizados por espectrofotometria de
absor¢do atdmica em equipamento Hitachi Z-8100, para determi-
nacdo do teor dos metais presentes. Para avaliagdo das fases
redutiveis utilizou-se a técnica de reducdo a temperatura progra-
mada, em equipamento Micromeritics Chemissorb 2705, com flu-
xo de 30 mL min" de uma mistura contendo 5% H/N,, em uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™'. A andlise de difracdo de raios-
X pelo método do pd, utilizada para identificacdo das fases cristali-
nas, foi realizada em Difratometro de Raios-X modelo URD-6-Carl
Zeiss-JENA, utilizando radiagdo Cu-Ka, velocidade de varredura
de 2° min entre 3° e 80° e poténcia de 40 kV. A determinagio da
area superficial especifica foi realizada a partir da técnica de adsor¢ao
de nitrogénio (método de BET) em equipamento Quantachrome
Nova 2.0, através do método volumétrico estatico.

Ensaios cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em reator tubular de quartzo,
utilizando-se razdo molar etanol/dgua de 1:3, com fluxo total de 2,5 mL
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h', obtido com auxilio de bomba dosadora. A reagdo foi mantida a
400 °C e utilizou-se uma massa fixa de catalisador de 150 mg. Antes
do inicio da reagao, o catalisador foi ativado com 40 mL min™ de H,a
650 °C por 2 h. Os efluentes gasosos da reacdo foram analisados em
linha através de cromatégrafo a gas Varian CP-3800 com dois detectores
de condutividade térmica, sendo um com hélio como gds de arraste e
0 outro com nitrogénio, operando simultaneamente ao sistema de rea-
¢do. As colunas empacotadas utilizadas foram Porapak-N e Peneira
Molecular 13X, trabalhando com rampa de aquecimento entre 40 e 80
°C e vazdo de gds de arraste de 10 mL min'. Os efluentes liquidos,
contendo os reagentes ndo convertidos e os produtos obtidos, foram
condensados e posteriormente analisados em cromatdgrafo a gas
Hewlett Packard 5890 com detector de ionizacdo em chama (FID) e
coluna capilar FFAP (25 m; di = 0,2 mm).

O rendimento em produtos gasosos foi calculado a partir da
Equacido 1, enquanto que o rendimento em produtos liquidos foi
determinado a partir de padrdes externos e curvas da calibracdo de
composicido molar para cada produto.

molar ,,
_ produto ;
k= (1)

molar .,
etan oly lim entado

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicio e area superficial especifica

A Tabela 1 apresenta os resultados de andlise do teor metdlico
dos catalisadores e a drea superficial especifica dos mesmos. O teor
metdlico real obtido estd proximo ao teor nominal, indicando que a
metodologia de preparagdo foi adequada.

A andlise das dreas superficiais especificas mostrou um grande
decréscimo no valor da drea da alumina quando € efetuada a pri-
meira impregnacdo do 6xido de cobre ou de niquel. Este decrésci-
mo estd relacionado a obstrucdo dos poros de menor didmetro da
alumina, bem como com a carga da fase metdlica impregnada. Quan-
do € realizada a segunda impregnacdo do 6xido de cobre ou de ni-
quel, os valores da drea BET ndo sofreram grandes modificagdes.

Tabela 1. Teor metdlico real e drea especifica dos catalisadores

Catalisador Ni (%) Cu (%) Area especifica
(m?/g)
Alumina (suporte) - - 215
SNi/Al 4,61 0,03 - 175
5Cu/Al - 4,90 = 0,12 144
15Ni/Al 17,07 + 0,22 - 108
5Ni/2,5Cu/Al 481 =047 2,32 +0.09 147
15Ni/2,5Cu/Al 16,77 £ 0,83 3,95+ 0,12 140
SNi/5Cu/Al 499 + 0,24 5,68 +0,84 141
15Ni/ 5Cu/Al 15,12 £ 0,52 6,70 = 0,46 152
2,5Cu/5Ni/Al 6,90 0,49 3,04 £0,16 162
5Cu/5Ni /Al 5,30 £0,35 4,50 = 0,26 169
2,5Cu/15Ni/Al 15,20 £ 0,84 2,20 £ 0,13 115
5Cu/15Ni/Al 13,92 £ 0,09 3,61 = 0,06 117

Difracio de raios-X

Os difratogramas dos catalisadores estdo mostrados nas Figu-
ras 1 a 3. As fases cristalinas foram identificadas por comparagio
com padrdes do JCPDS!. Pode-se observar a baixa cristalinidade
dos catalisadores pela presenca de picos alargados e pouco defini-
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dos. Os picos em 20 = 37,9°; 45,0° e 66,0° foram atribuidos a es-
trutura da alumina. Observou-se também a presenga de sinais refe-
rentes a trés espécies oxidas: CuO, NiO e/ou NiALO,. A ordem de
impregnacao parece influenciar na determinacio das espécies de
cobre formadas, pois somente nas amostras onde este foi adiciona-
do sobre o niquel foram identificadas espécies de cobre e os sinais
referentes ao CuO sé foram observados em amostras onde 5% de
cobre foi depositado sobre niquel, com picos em 26 = 35,2°; 38,5°
e 48,6°. Nas amostras com 2,5% de cobre, nenhum sinal foi obser-
vado, devido ao baixo teor ou a alta dispersdo da fase metdlica.

Os sinais referentes a fase de niquel NiO foram observados em
posigdes 20 = 37,3 43,3°¢ 74,2°, enquanto que para a fase NiALO,
foram em 20 = 45,0° e 64,5°.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X dos catalisadores com cobre em alumina
e niquel em alumina. Fases: X ALO ., + NiO, O CuO, ANiAlZO4
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Figura 2. Difratogramas de Raios-X dos catalisadores em que niquel é
adicionado primeiro. Fases: X ALO,, + NiO, O CuO, ANiALO,
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Figura 3. Difratogramas de raios-X dos catalisadores em que cobre é
adicionado primeiro. Fases: X AL,O,, + NiO, O CuO, ANiALO,
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Reducio a temperatura programada (RTP)

Os catalisadores de niquel suportados em alumina tém sido utili-
zados amplamente e sua caracterizacio tem permitido identificar di-
ferentes espécies de 6xidos de niquel presentes nas amostras. A lite-
ratura geralmente relata quatro tipos diferentes de espécies oxidas e
suas existéncias estdo intimamente ligadas ao tipo de suporte utili-
zado na impregnacgio e ao método de preparacio dos catalisadores.
Entre estas, podem-se citar espécies de 6xido de niquel redutiveis na
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faixa de temperatura de 250 a 350 °C, na forma de cristalitos segre-
gados, com uma interacdo muito fraca com o suporte; as redutiveis na
faixa de 350 a 500 °C que sdo espécies de NiO em intimo contato
com a y-Al,O,; as que apresentam picos de redugio entre 500 e 750
°C e tém estrutura de aluminatos de niquel ndo estequiométricos e as
mais estdveis, com picos acima de 750 °C que sdo espécies de niquel
que formam estruturas tipo espinélio com a y-AL O, (NiAl,0,)*?'. J&
as espécies de 6xidos de cobre presentes sofrem reducdo em tempe-
raturas na faixa de 200 a 300 °C**.

RTP dos catalisadores Cu/Ni/Al

Para auxiliar nas analises de RTP dos catalisadores bimetélicos,
foram realizados ensaios com os catalisadores monometalicos de
cobre e niquel impregnados sobre alumina. Os resultados estdo apre-
sentados na Figura 4.

No RTP da amostra de 5Cu/Al, observa-se a presenga de um
dnico pico com maximo de temperatura em 313 °C. Este pico pode
ser atribuido a redugdo da fase 6xido de cobre (Cu? — Cu’). De
acordo com Dow et al.* trata-se de um 6xido de cobre disperso, sob
a forma de fons Cu*, e 6xido de cobre na forma de “clusters”.

No RTP da amostra SNi/Al, pode-se observar um pico em 445
°C referente a fase NiO. Além deste, observa-se um pico em 735 °C,
referente ao aluminato de niquel ndo-estequiométrico (NiO-y-ALO,),
e um pico acima de 900 °C, referente as espécies de aluminatos de
niquel estequiométricos, pois, de acordo com Vos et. al."’, a fase
aluminato de niquel € reduzida a uma temperatura acima de 800 °C.
E sabido que quando existem espécies de NiO altamente dispersas
com uma forte interagdo com o suporte, esta interacdo pode levar a
formagdo de aluminatos de niquel ndo estequiométricos (NiO-Al,O,)
e estequimétricos (NiALO,)" que sdo espécies termicamente mais
estdveis, o que leva a um aumento da temperatura de reducao.

Observando o RTP da amostra 15Ni/Al, pode-se verificar a pre-
senca de picos em 372, 533 e 652 °C que sdo atribuidos, respectiva-
mente, a redugdo das fases NiO como segregado'®, NiO disperso e
NiO-ALO, (aluminato ndo estequiométrico), respectivamente. Esse
perfil de RTP se diferencia do perfil da amostra SNi/Al pela presen-
¢a do pico de NiO como cristalito, que se formou devido ao aumen-
to do teor de niquel na amostra e ao aumento da quantidade de
espécies de NiO fortemente interagidas com o suporte, devido a
maior dispersdo da fase NiO.

A Figura 5 apresenta os perfis de RTP dos catalisadores nos
quais o niquel foi impregnado antes do cobre (Cu/Ni/Al). O
catalisador 2,5Cu/5Ni/Al apresenta picos em 334 e 901 °C. O pri-
meiro refere-se a reducdo da fase CuO, enquanto que o segundo
estd relacionado com a redugiio de aluminato de niquel's. No RTP
do catalisador 5Cu/5Ni/Al observam-se picos em 309, 336 e 603
°C. De acordo com Dow et. al.?*%, os dois primeiros picos referem-
se a redugdo do cobre. O primeiro, em temperatura mais baixa, esta
relacionado com a redugdo do 6xido de cobre altamente disperso,
enquanto o segundo pico tem sido atribuido a reducdo da fase CuO
sob a forma de cristalitos. O 6xido de cobre nio interage fortemente
com o suporte, portanto, a redutibilidade destes 6xidos suportados
estd relacionada com a cristalinidade e o tamanho de particulas.
Assim, as espécies mais dispersas sdo amorfas e, portanto, podem
reduzir-se mais facilmente. As espécies de CuO sob a forma de
cristalito sdo mais cristalinas; por essa razao possuem estrutura mais
compacta e necessitam de maior temperatura de reducdo®. A pre-
senca do segundo pico de redugdo do 6xido de cobre neste catalisador
¢é devida ao aumento do teor de cobre e também ao fato do niquel ter
sido impregnado sobre a y-alumina antes do cobre, o que dificulta
uma maior dispersdo dos 6xidos de cobre.

O catalisador 2,5Cu/15Ni/Al apresenta picos referentes a redu-
¢do da fase CuO, de NiO disperso e de aluminato de niquel ndo—
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estequiométrico. Os mesmos picos aparecem no perfil de RTP do
catalisador SCu/15Ni/Al, com diferenga na intensidade do pico da
fase CuO, o que € devido ao maior teor de cobre desta amostra.

Nos catalisadores com menor teor de niquel (5%) o aumento de
teor de cobre ocasiona uma diminui¢io na temperatura de redugio
das espécies oxidas de niquel, o que pode ser devido a um efeito de
“spillover” de H* gerado sobre a superficie do cobre ji reduzido,
como pode ser observado comparando-o com o perfil de RTP do
catalisador SNi/Al (Figura 4). O mesmo comportamento das espé-
cies de niquel € verificado para amostras com maior teor (15%);
porém, nestes perfis de RTP observa-se um s6 pico de redugdo de
oxido de cobre, em aproximadamente 300 °C. Este comportamen-
to pode se dever a presenca de espécies de niquel pouco estdveis
(grandes cristalitos) que reduzem a mesma temperatura, ocultando
os dois picos de reducdo dos 6xidos do cobre.
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Figura 5. Perfis de RTP para os catalisadores Cu/Ni/Al

RTP dos catalisadores Ni/Cu/Al

A Figura 6 apresenta os perfis de RTP dos catalisadores nos
quais o cobre foi impregnado antes do niquel (Ni/Cu/Al). No
catalisador 5Ni/2,5Cu/Al observa-se um pico de redugdo referente
ao CuO em 330 °C'® ¢ outro em 615 °C que, de acordo Zhang et
al.?, referem-se a uma espécie de 6xido de niquel com forte
interacdo com o suporte, do tipo aluminato ndo estequiométrico.

No catalisador 5Ni/5Cu/Al observa-se a presenga de um pico em
319 °C, que pode ser atribuido a redugdo do 6xido de cobre altamen-
te disperso®, e um pico em 590 °C correspondente a reducgio do
oxido de niquel intimamente em contato com o suporte 6xido, tipo
aluminato néo estequiométrico'®®. Essa maior intera¢do com o su-
porte pode ser devido ao fato do teor de cobre impregnado ndo ser
suficiente para cobrir totalmente o suporte, o que deixa parte da su-
perficie da y-AlLO, exposta para interacio com espécies de NiO.

Nos perfis de RTP dos catalisadores 5Ni/2,5Cu/Al e S5Ni/5Cu/
Al, quando comparados com o perfil de RTP do catalisador 5Ni/
Al, na Figura 4, pode-se observar que a adi¢do do cobre antes do
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niquel favorece a redugdo deste ultimo, por diminui¢do da tem-
peratura de reducdo das espécies de niquel em forma de aluminato
ou por ocupacdo de sitios da alumina que originariam aluminatos
de niquel mais estdveis.

Nos perfis de RTP dos catalisadores 15Ni/2,5Cu/Al e 15Ni/
5Cu/Al, além do pico de reducdo de cobre (325-340 °C) ja discuti-
do anteriormente, hd também o pico relativo a reduc¢do do niquel
disperso (420-600 °C). Além destes, observa-se outro em 628 °C
referente a reducdo das espécies de aluminato de niquel ndo
estequiométrico, NiO-A1,0,"9*%,
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Figura 6. Perfis de RTP para os catalisadores Ni/Cu/Al

Dos perfis de RTP analisados observa-se que a adi¢do inicial
de cobre inibe a formacdo de aluminatos de niquel redutiveis em
alta temperatura (800 °C), efeito observado principalmente quando
o niquel estd em baixa concentra¢do (5%); ja com altos teores de
niquel (15%), independente da ordem de impregnacdo, os perfis
sdo praticamente os mesmos. Neste caso também ¢ inibida a forma-
¢do de aluminatos de niquel, o que pode ser constatado por compa-
racdo com o catalisador 15Ni/Al sem adic@o de cobre (Figura 4).

Testes cataliticos

Os ensaios cataliticos frente a reacdo de reforma a vapor de
etanol foram realizados para avaliar o rendimento em hidrogénio e
a distribui¢@o dos produtos. A composi¢io dos produtos gasosos foi
acompanhada durante toda a reacdo, resultando em curvas que apre-
sentam o rendimento em produtos em fungdo do tempo. Os produ-
tos liquidos foram analisados apds finalizar a reacéo.

A Tabela 2 apresenta o grau de conversdo do etanol obtido sobre os
catalisadores preparados. Pode-se observar que, com excecdo do
catalisador 5Ni/Al, todos os valores estao acima de 90%, mostrando a
alta atividade destes catalisadores na temperatura de reagdo utilizada.

Tabela 2. Conversdo do etanol a 400 °C (150 mg de catalisador,
W/F=0,16 g/s cm?, razdo dgualetanol 3:1, ativacdo com 40 mL min’!
de H, a 650 °C por 2 h)

Catalisador Conversdo do etanol (%)
15Ni/ Al 96,30
2,5Cu/15Ni/Al 95,11
5Cu/15Ni/Al 96,30
15Ni/2,5Cu/Al 99,74
15Ni/5Cu/Al 100,00
SNi/Al 54,03
5Cu/Al 91,20
5Ni/2,5Cu/Al 99,72
5Ni/5Cu/Al 99,09
2,5Cu/5Ni/Al 97,67
5Cu/5Ni/Al 97,62
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A Figura 7 e a Tabela 3 apresentam os resultados do rendimen-
to em produtos gasosos durante 6 h de reagdo a 400 °C sobre os
catalisadores Ni/Cu/Al. De todos os catalisadores, o tinico que apre-
sentou formacao de eteno foi o SCu/Al, devido a baixa cobertura da
superficie da alumina, proporcionada pelo baixo teor de cobre adi-
cionado, ja que € sabido que os sitios 4cidos da alumina sdo os
responsdveis pela formagdo de eteno (Reagdo 1):
CH,CH,OH — H,CCH, + H,0 (Reagao 1)

Como a atividade do cobre frente a reacdo de reforma a vapor
de etanol € baixa ou a cinética da reacdo ¢ muito lenta, quando o
etanol atinge o catalisador ele se adsorve preferencialmente sobre
os sitios dcidos da alumina, sofrendo desidratagado, produzindo eteno.
A presenga dos gases CH,, CO e CO, foi observada, mas suas con-
centragdes ndo foram relevantes. Como grande parte do etanol foi
convertida a eteno, a seletividade para hidrogénio também foi mui-
to baixa (13% em média). Nos catalisadores onde foi adicionado
niquel apds a adicdo de cobre, a presenca de eteno foi praticamente
nula, devido a um maior grau de cobertura do suporte que neutrali-
zou seus sitios dcidos.

Nos catalisadores contendo 2,5% de cobre (Figura 7), ao se au-
mentar o teor de niquel de 5 para 15% verifica-se que as concentra-
¢oes de H, e CH, se mantém praticamente constantes (43 e 25%,
respectivamente). A diferenca mais notdria estd nas quantidades
de CO e CO, geradas com o catalisador 5Ni/2,5Cu/Al, os teores
obtidos de CO e CO, foram da ordem de 25 e 5%, enquanto que
com o catalisador 15Ni/2,5Cu/Al estes foram em média de 1,4 e
25%, respectivamente, o que indica que o aumento do teor de ni-
quel favorece a reacdo de deslocamento gis-dgua (Reacdo 2):
CO+H,0 — CO,+H, (Reagdo 2)

O aumento no teor de CO, sem o conseqiiente aumento no teor
de H, pode ser devido a ocorréncia da decomposi¢do do monéxido
de carbono via rea¢do de Boudouard (Reacdo 3), que pode ser ava-
liada pela andlise de carbono formado sobre estes catalisadores.
Esta andlise mostrou que sobre os catalisadores SNi/2,5Cu/Al e
15%Ni/2,5%Cu/Al ocorreu formagdo de carbono de 27,7 e 62,6%
em massa, respectivamente, indicando um considerdvel aumento
de carbono com o aumento do teor de niquel.
2CO - CO,+C (Reagido 3)

Os produtos gasosos da reforma a vapor sobre o catalisador SNi/
5Cu/Al (Figura 7) foram, em média, 50% de H,, 25% de CO e 20%
de CH, e sobre o catalisador 15Ni/5Cu/Al (Figura 7) foram 45% de
H,, 11% de CO, 20% de CO, e 24% de metano. Estes tltimos resul-
tados diferem dos obtidos com o catalisador 15Ni/2,5Cu/Al nas con-
centragdes do CO e do CO,, onde ao aumentar o teor de cobre de
2,5 para 5% houve decréscimo da seletividade para o CO,. Com-
portamento similar foi apresentado por Aupréte et al.”®. Quando se
compara o par SNi/5Cu/Al - 15Ni/5Cu/Al (Figura 7), observa-se
novamente que o aumento no teor de niquel conduz a diminuigao
do CO, que poderia ser devido as Reacdes 2 e 3.

A Figura 8 e a Tabela 4 apresentam os resultados dos ensaios
cataliticos sobre os catalisadores Cu/Ni/Al onde o niquel foi im-
pregnado no suporte antes da adi¢io de cobre. A reforma de etanol
sobre o catalisador 5SNi/Al apresenta rendimento médio de 54% em
H,, de 38% em eteno e em CO e CH, de 9 e 7%, respectivamente. A
alta porcentagem de eteno ¢ devida a reagdo de desidratagdo de
etanol (Reagdo 1), conforme ja comentado. Cabe ressaltar que o
catalisador 5Ni/Al foi o tnico que produziu eteno nesta série de
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Figura 7. Ensaios cataliticos — catalisadores com cobre impregnado antes do niquel (Ni/Cu/Al): S5Cu/Al; SNi/5Cu/Al; 15Ni/5Cu/Al; SNi/2,5Cu/Al e 15Ni/2,5Cu/Al

Tabela 3. Rendimento médio (%) obtido sobre os catalisadores
Ni/Cu/Al

Catalisador Rendimento em Produtos Gasosos (%)

H, CH, co CO, CH,
5Cu/Al 13 ~0 ~0 ~0 85
5Ni/5Cu/Al 50 20 25 ~0 -
15Ni/5Cu/Al 45 24 11 20 -
5Ni/2,5Cu/Al 43 25 25 5 ~0
15Ni/2,5Cu/Al 43 25 1.4 32 -

catalisadores (Cu/Ni/Al), o que indica que nos demais a cobertura
da superficie 4dcida da alumina € total.

No catalisador com 15% de niquel (Figura 8) foram verificadas
produgdes de H,, CO e CO, de 32, 41 e 25%, respectivamente. A
formagdo de CH, n@o foi observada sobre este catalisador.

Quando o teor de cobre foi aumentado de 2,5 para 5% no
catalisador contendo 5% de niquel, (2,5/5Ni/Al e 5Cu/5Ni/Al- Fi-
gura 8) verificou-se um rendimento de 77% em H,, que foi o melhor
resultado para H, dentre todos os catalisadores. A formagao de CO
diminuiu, sendo observados rendimentos da ordem de 25% com o
catalisador 2,5Cu/5Ni/Al e 18% com o catalisador SCu/5Ni/Al; os
rendimentos em CO, foram de 5 e 6,5%, respectivamente. O au-
mento no teor de cobre reduz a quantidade de CH,, nos produtos de
25% no catalisador 2,5Cu/5Ni/Al para praticamente zero em 5Cu/
SNi/Al, com maior formagdo de H, sobre este catalisador. Resulta-
dos similares foram relatados por Marifio et. al.'®. A auséncia de
CH, indicaria que nesta relagdo cobre/niquel poderiam estar ocor-
rendo reagdes de consumo de CH,.

Quando foram adicionados 2,5 e 5% de cobre sobre o catalisador
com 15% de niquel (Figura 8) os resultados apresentaram valores
semelhantes aos obtidos com os catalisadores onde o cobre foi im-
pregnado antes que o niquel (Figura 7). A diferenga estd no rendi-
mento em CH,: nas amostras em que o niquel foi impregnado apds
o cobre a formacao desse gds foi menor, podendo-se dizer que o

niquel impregnado apds o cobre fica mais exposto, favorecendo a
reforma de CH, e levando a maior formagdo de H,.

Através da andlise dos produtos liquidos das reagdes observou-
se que na série Cu/Ni/Al ocorreu a formacdo de acetaldeido, en-
quanto que com os catalisadores Ni/Cu/Al este composto nao foi
observado. Este produto € favorecido quando o cobre se encontra
mais exposto superficialmente levando a desidrogenagdo do etanol,
mas limitando a conversdo do acetaldeido em outros produtos, de-
vido ao baixo teor de niquel exposto.

Na série de catalisadores Ni/Cu/Al praticamente ndo se obser-
vou a formacao de acetaldeido, possivelmente devido a sua decom-
posigdo em CO e CH, segundo a Reagdo 4*, favorecida pela maior
exposicdo do niquel nesta série. Muitos autores''**” relatam o pa-
pel do cobre como agente desidrogenante, assim como espécie in-
termedidria no crescimento das cadeias de carbono formando pro-
dutos oxigenados, via reacdes com etanol. A formacéo de acetaldeido
(Reag@o 5) provém da reacdo de desidrogenag@o do etanol, que €
factivel nas temperaturas usadas nos testes cataliticos.

CH,0 — CO + CH, (Reacdo 4)

CH,CH,0H — CH,0 + H, (Reacdo 5)
Segundo Galvita et al."®, o metal niquel & responsavel pela trans-
formag@o do acetaldeido em metano e monéxido de carbono. Desta
forma, a reacdo do etanol sobre este catalisador, ou nio segue o
mecanismo de reacdo via acetaldeido, ou o catalisador consegue
transformar facilmente o acetaldeido, sendo convertido em metano
e monoxido de carbono, o que parece mais provavel, pois observan-
do os produtos gasosos dessas amostras pode-se verificar forma-
¢do de quantidades razodveis de metano e mondxido de carbono.
Observou-se também a formagdo do éter etilico, que ocorre a
partir da reacdo de desidratagio do etanol, liberando uma molécula
de dgua (Reagdo 6). O éter etilico foi detectado nas reagcdes com 0s
catalisadores 5Cu/Al, 5Ni/Al e 2,5Cu/5Ni/Al que, por apresenta-
rem baixo teor metdlico, t€ém o suporte ndo totalmente recoberto,
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Figura 8. Ensaios cataliticos — catalisadores com niquel impregnado antes do cobre (Cu/Ni/Al): SNi/Al; 2,5CuSNi/AlL; SCuSNi/Al; 15Ni/Al; 2,5Cul SNi/Al e 5Cul SNi/Al

Tabela 4. Rendimento médio (%) obtido sobre os catalisadores

Cu/Ni/Al
Catalisador Rendimento em Produtos Gasosos (%)

H, CH, co CO, CH,
S5Ni/Al 54 7 9 0 38
2,5Cu/5Ni/Al 45 25 25 5 -
5Cu/5Ni/Al 77 - 18 6,5 -
15Ni/Al 32 - 41 25 ~0
2,5Cu/15Ni/Al 40 32,5 2,5 22,5 ~0
S5Cu/15Ni/Al 42,5 30 2,5 20 2,5

com sitios dcidos expostos, possibilitando a desidratacio do etanol,
formando éter etilico e eteno.
2CH,CH,0H — CH,CH,0CH,CH, + H,0 (Reacdo 6)

A acetona pode ser obtida por diversos caminhos. Dentre eles,
podem-se citar as Reagdes 7, 8 e 9%, que séo termodinamicamente
possiveis na temperatura em que foram realizados os testes cataliticos
(400 °C). A formagdo de acetona foi observada em catalisadores
onde também foi detectado acetaldeido, o que sugere que a forma-
¢do da acetona acontece, principalmente, via Reacdo 9.

2CH,CH,0H — CH,COCH, + HCHO (Reago 7)
2CH,COOH — CH,COCH, + CO, + H,0 (Reagio 8)
2CH,CHO + H,0 — CH,COCH, + CO, + 2H, (Reagio 9)

O 4cido acético pode estar sendo formado segundo as Reacdes
10e 11.
CH,CHO + CO, — CH,COOH + CO (Reagdo 10)

C,H.OH + H,0 — CH,COOH + 2H, (Reag@o 11)

Observa-se que a presenga de 4cido acético ocorre junto a pre-
senca de acetaldeido, indicando que a Reac@o 10 € a que controla a
presenca do dcido. De maneira geral, verifica-se uma tendéncia dos
catalisadores onde o niquel foi impregnado apds o cobre apresen-
tarem menor teor de dcido acético, indicando que este metal inibe
a formagdo do dcido ou favorece as Reagdes 12 e 13. Resultados
similares foram obtidos por Marifio ef al.’.

CH,COOH — 2CO + 2H, (Reagio 12)

CH,COOH — CO, + CH, (Reagdo 13)

A formac@o de acetato de etila € devida a reagdo entre o etanol
e o acido acético (Reacéio 14). Assim, onde ndo ocorreu formagao
de 4cido acético, ndo foi observada a presenca do acetato de etila.

CH,COOH + CH,CH,OH — CH,COOCH,CH, + H,O (Reagdo 14)
Discussao

Através dos resultados dos testes cataliticos pode-se observar
que quando o teor de niquel sobre os catalisadores € de 15% em
massa, a ordem de impregnagdo dos metais parece nao afetar a com-
posi¢do final dos produtos. O aumento do teor de niquel de 5 para
15% em todos os catalisadores, conforme observado nas Figuras 7 e
8, ndo € um fator essencial na melhora do rendimento em H,, entre-
tanto este aumento levou a uma maior seletividade para CO,, devi-
do a reagdo shift ou a reagdo de Boudouard (Reacdes 2 e 3). A
ocorréncia da reacdo de Boudouard deve ser considerada, visto que
a presenga de espécies de niquel em forma de cristalitos, observada
nos ensaios de RTP, favorece a difusdo de dtomos de carbono®.

Para teores de niquel e cobre de 5 e 2,5%, respectivamente, foi
possivel observar, independente da ordem de impregnacdo, que as
concentracdes dos produtos gasosos sdo muito semelhantes, indi-
cando que esta ordem nio estaria ocasionando modifica¢des na com-
posi¢do dos produtos. Porém, comparando-se os resultados obti-
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dos com o catalisador 5Cu/5Ni/Al e com o 5Ni/5Cu/Al observa-se
que quando o niquel foi impregnado primeiro ndo foi detectada a
presenca de CH,, sendo a concentragdo do H, conseqiientemente
aumentada. Neste caso, a ordem de impregnagdo dos precursores
estd afetando o comportamento catalitico das rea¢des de reforma
de etanol. Os perfis de RTP destes catalisadores mostram que no
catalisador 5SNi/5Cu/Al os dois picos, que s@o atribuidos a reducgio
do cobre, parecem juntar-se para formar um sé pico, podendo-se
afirmar que o cobre estaria impedindo a maior interacdo do niquel
com o suporte, originando cristais de niquel que sofrem reducio
na faixa de temperatura proxima a reducgio das espécies de cobre
(250-350 °C). No catalisador 5Cu/5Ni/Al, as espécies de niquel
reagem com dtomos superficiais da alumina levando a formacio
de aluminatos, ndo havendo obstrucio por parte do cobre, que foi
adicionado posteriormente.

Os aluminatos como precursores dos catalisadores tém sido apre-
sentados como as espécies mais estaveis de niquel para as reagdes
de reforma, devido ao fato que sua dispersdo e a forte ligagcdo ao
suporte dificultam sua sinterizag¢@o e, portanto, aumentam sua re-
sisténcia a desativac@o por coqueificacdo. A adicdo de niquel sobre
o cobre leva a formagdo de espécies de niquel com menor interagao
com o suporte, 0 que ndo beneficia o processo catalitico.

Por outro lado, a adi¢do de 2,5 e 5% de cobre em catalisadores
com 5% de niquel provoca um decréscimo da temperatura de redu-
¢do dos aluminatos de niquel de 800 °C para valores préximos de
600 °C, o que facilita a ativagio por redugdo das espécies de niquel,
viabilizando um melhor desempenho nas reagdes aqui testadas. Os
resultados de RTP destas amostras indicam que a razdo cobre:niquel
Otima para promover a redu¢do com maior eficiéncia do aluminato
de niquel € de 1:1, sendo que os resultados cataliticos com os com-
postos 2,5Cu/5Ni/Al e 5Cu/SNi/Al confirmam esta afirmacao.

CONCLUSOES

Dos resultados obtidos das caracterizagdes fisicas e quimicas dos
catalisadores e dos testes cataliticos pode-se concluir que, na prepara-
¢do dos catalisadores, a ordem de impregnacdo afeta seu desempenho
nas reagdes de reforma a vapor do etanol, assim como na composi¢ao
dos produtos. A natureza dos precursores metdlicos cumpre um papel
crucial na reforma de etanol, sendo que os melhores resultados foram
obtidos quando as espécies de niquel precursoras estavam na forma de
aluminatos ndo-estequiométricos. Em teores de niquel de 15% em
massa, teores de cobre de até 5% ndo afetam o comportamento catalitico
nas reagdes. Esse resultado foi comprovado pela alta formacdo de hi-
drogénio sobre o catalisador SCu/5Ni/Al (77% em média).

O baixo teor de metal em algumas amostras levou a formagao
de eteno e éter, pela desidratacio do etanol sobre os sitios acidos

Produgio de hidrogénio a partir da reforma a vapor de etanol 345

da alumina. O catalisador 5Cu/5Ni/Al apresentou a melhor
seletividade para hidrogénio entre os catalisadores estudados. Quan-
do seu desempenho € comparado com o do catalisador SNi/5Cu/
Al, observa-se mudanga nas concentragdes dos produtos finais, apre-
sentando este tiltimo um menor rendimentos em H,, indicando que
a ordem de impregnacdo dos metais modifica o comportamento
catalitico frente a reforma de etanol.
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