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EFFECT OF METAL LOAD IN Co/Al,O, CATALYSTS FOR ETHANOL STEAM REFORMING. The development of cobalt
catalysts to produce hydrogen from ethanol is the goal of this investigation. Co/Al,O, catalysts were prepared by impregnation and

characterized by atomic absorption, nitrogen adsorption, X-ray diffraction, Raman spectroscopy, temperature programmed reduction
and carbon analysis. The catalysts contained Co,O, oxide and Co* and Co species interacting with alumina. The cobalt load

affects the crystal size and the crystalline structure and higher Co loads influence the reaction mechanism, changing the selectivity

of the catalysts, decreasing the amount of CO produced and avoiding the formation of products catalyzed by the support. The
ethanol conversion was 50-70% with 10-<1% of CO in the hydrogen.
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INTRODUCAO

O uso de hidrogénio em células a combustivel é, sem divida,
um dos métodos mais convenientes, do ponto de vista ambiental,
para geracdo de energia elétrica. Entretanto, ainda devem ser defi-
nidas as fontes de hidrogénio pois, apesar da sua abundancia, este
praticamente ndo existe disponivel na forma molecular livre, mas
deve ser obtido da dgua ou de fontes organicas, entre as quais en-
contram-se 0 gas natural, a gasolina e o metanol. Porém, estas nao
sdo perfeitamente adequadas ao Brasil, tanto pela origem fdssil,
quanto pela disponibilidade no pais. Neste contexto, a geracdo de
hidrogénio a partir do etanol obtido da fermentacdio da biomassa
tem sido considerada, pois este processo é capaz de resolver duas
importantes questdes: redu¢do da dependéncia do pais de combus-
tiveis fosseis (petrdleo e gds natural) e a ndo-contribuicdo para o
aumento de emissoes de didoxido de carbono na atmosfera, devido
ao fato de o CO, gerado na reforma ser consumido durante o cres-
cimento da cana-de-aguicar. Além do baixo impacto ambiental, o
etanol também apresenta vantagens do ponto de vista de manipula-
¢d0, estocagem e, particularmente no Brasil, apresenta facilidade
de distribui¢do ao consumidor final, tendo em vista a ampla rede ja
instalada de pontos de distribui¢do de combustivel. Como vanta-
gem suplementar, pode-se citar que o processo de reforma a vapor
opera com dlcool hidratado, eliminando o custoso processo de se-
parac¢do etanol-dgua, que é empregado na producdo do dlcool anidro,
atualmente utilizado em mistura com a gasolina.

Embora a reforma a vapor do metanol tenha sido amplamente
estudada'?, poucos trabalhos foram dedicados a reforma do etanol®,
por ser esta matéria-prima de interesse mais restrito ao Brasil. Estu-
dos da termodindmica do processo t€m mostrado que ele é possivel
em temperaturas superiores a 230 °C, tendo como principais produtos
hidrogénio, éxidos de carbono e metano’. Outros produtos, tais como
eteno, acetona, éter etilico, acetato de etila e acetaldeido, resultantes
de reacOes paralelas, podem ser adicionalmente gerados no processo.
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A reforma a vapor de etanol pode ser representada pelas rea-
¢oes (1) e (2):

C,H,OH + H,0 — 4H, + 2CO
CO+H,0O —CO,+H,

AH=+57 kcal/mol (1)
AH=-10 kcal/mol 2)

Dentre os catalisadores que apresentam atividade para a rea-
¢do de reforma do etanol, aqueles a base de cobalto destacam-se
pela alta produc@o de hidrogénio. Haga e colaboradores* estuda-
ram catalisadores de cobalto suportados em alumina, silica,
magnésia e carbono, verificando que o Co/Al,O, apresentava 0s
melhores resultados e uma seletividade para hidrogénio em torno
de 67%. Estudos realizados por Cavallaro e Freni®, utilizando
catalisadores de 6xidos suportados, mostraram que o catalisador
CuO/ZnO/ALQ, exibiu boa atividade, sendo H,, CO,e CO os prin-
cipais produtos para temperaturas de reacdo superiores a 360 °C.
Marifio e colaboradores’ estudaram o efeito do teor de Cu em
catalisadores Cu/Ni/K/Al O, e relataram boa seletividade deste
catalisador para geragdo de hidrogénio, em temperatura de 300 °C.
Cavalaro® estudou a reforma do etanol sobre catalisadores Rh/Al O,
em temperaturas variando entre 100 e 650 °C e observou a forma-
cdo de acetaldeido como subproduto, em conseqiiéncia de desidro-
genacdo do etanol. Verificou também que a formagdo de coque foi
evitada quando o sistema foi operado em altas temperaturas e dgua
foi adicionada em excesso na alimenta¢@o do reator. Neste contex-
to, visando contribuir para o desenvolvimento de catalisadores para
a reacdo de reforma a vapor do etanol, o objetivo deste trabalho foi
estudar a influéncia do teor de cobalto sobre o suporte Al,O, na
atividade e seletividade para produgdo de hidrogénio, bem como
avaliar a deposicdo de coque nestes catalisadores.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacao dos catalisadores

O suporte y-alumina foi tratado termicamente a 550 °C, por



588 Santos et al.

3 h, sob fluxo de ar sintético, para remog¢do de possiveis contami-
nantes adsorvidos. Os catalisadores Co/Al O, foram preparados por
impregnacdo do suporte, com excesso de solvente, a partir de uma
solucdo aquosa de nitrato de cobalto, em rotaevaporador a 65 °C e
sob agita¢do. Posteriormente, os solidos foram secos em estufa a
60 °C por 24 h e calcinados, sob atmosfera oxidante (80 cm?*/min
de ar), durante 5 h a 650 °C. Prepararam-se amostras com teores
variando entre 4,0 € 20,0% em massa de cobalto. Os catalisadores
foram identificados como Co (4)/Al,0,, Co (10)/Al,0, e Co (20)/
A1203.

32

Caracterizacao dos catalisadores

Os solidos preparados foram caracterizados através das seguin-
tes técnicas:

Espectrofotometria de Absor¢dao Atomica (EAA) em espectrofo-
tometro de absorgdo atdmica por chama Hitachi Z-8100, para as
andlises quimicas dos sélidos.

Adsor¢do Fisica de Nitrogénio em analisador Quantachrome
Nova 2.0, através do método volumétrico estdtico e da equagdo de
BET para determinacdo da drea superficial especifica. Por esta téc-
nica também foram determinados o volume e o raio médio dos
poros.

Difracdo de Raios-X (DRX) pelo método do po, para identifica-
cdo das fases cristalinas presentes na estrutura dos catalisadores,
utilizando Difratometro de Raios-X modelo URD-6-Carl Zeiss-
JENA, radiacio Cu-Kot com A = 1,5406 A, filtro de Ni, velocidade
de varredura de 2° min™! entre 3°e 80° e poténcia de 40 kV. A iden-
tificacao dos compostos foi feita por comparacio com os dados da
literatura®.

Espectroscopia Raman para andlise das espécies de cobalto
presentes na superficie do catalisador, realizada em espectrofo-
tometro Renishaw, operando em 0,070 mW. Os espectros foram
coletados entre 150 e 850 cm, usando um laser de hélio-neon em
temperatura ambiente.

Reducao a Temperatura Programada (RTP), em equipamento
Micromeritics Chemissorb 2705, com fluxo de 30 mL min' de
uma mistura contendo 5% H,/N,, numa taxa de aquecimento de
10 °C min™', de 25 até 1000 °C. Nas anélises foram usadas 50 mg
de catalisador.

Andlise Elementar, para quantificagdo do carbono depositado
na superficie do catalisador apés 8 h de reacdo. Realizada em
analisador elementar CE Instruments EA1110 CHNS-0, usando 3
mg de catalisador, submetido a 1200 °C de aquecimento em uma
cdpsula de estanho.

Ensaios cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em reator tubular de quart-
zo, com razdo molar etanol/dgua de 1:3 e com fluxo total de
2,5 mL h', obtido com auxilio de uma bomba dosadora. A reagdo
foi realizada a 400 °C utilizando-se massa de catalisador de 150 mg
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(W/F=0,16 g.s/cm?), ativado com 40 mL/min de H2 a 650 °C por
1 h. Os efluentes gasosos da reagdo foram analisados em linha, em
cromatdgrafo para gases Varian CG-3800 com dois detectores de
condutividade térmica, sendo um com hélio como gis de arraste,
para andlise de CO, CO,, CH,, C,H,, e o outro com nitrogénio, para
andlise de hidrogénio, operando simultaneamente ao sistema de
reacdo. As colunas empacotadas utilizadas na separacdo dos
efluentes gasosos do reator foram Porapak-N e Peneira Molecular
13X. O equipamento apresentava limite de quantificacdo para o
mondxido de carbono da ordem de 200 ppm (menor que 1%). O
efluente liquido, contendo o reagente ndo convertido e os produtos
condensdveis foi coletado e posteriormente analisado em cromaté-
grafo para gases Hewlett Packard 5890, com detector de ionizacdo
em chama (FID) e coluna capilar FFAP (25m; di = 0,2 mm).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio dos catalisadores

Os resultados da andlise quimica e textural estdo mostrados na
Tabela 1. Pode-se observar que ndo houve diferenca significativa
entre o teor nominal e o real, obtido experimentalmente. Nesta
tabela, verifica-se que o aumento do teor de cobalto provocou uma
diminui¢do na drea especifica e no volume dos poros e ndo influ-
enciou significativamente no valor do raio médio dos poros dos
catalisadores, que ficou em torno de 50 A, podendo-se caracteriza-
los como sélidos mesoporosos.

Os resultados dos ensaios de difracdo de raios-X dos
catalisadores estdo apresentados na Figura 1. De acordo com a li-
teratura’, os picos de difragdo em 31,42°, 36,97°, 45,00°, 59,34° e
65,27° podem ser atribuidos tanto ao Co,0, de estrutura espinélica,
quanto ao CoAlO,, pois os padrdes de difragdo de ambos Oxidos
sd30 muito préximos. Os picos em 46,24° e 66,98° sdo atribuidos a
estrutura da alumina. Como esperado, um aumento no teor de
cobalto provocou um aumento na intensidade do pico principal de
difragdo (20 = 36,97°) sugerindo uma melhor formagdo dos cris-
tais. Observa-se também que os picos da alumina, que ji eram
pouco intensos devido a sua baixa cristalinidade, tornam-se ainda
mais fracos com o aumento do teor de cobalto, ndo sendo mais
visiveis para o catalisador de maior teor metdlico. Para os maiores
teores de cobalto evidenciaram-se os sinais em 20 = 45,00° e 65,27°,
também referentes ao 6xido de cobalto, tornando mais completa a
identificacio de sua estrutura. Na Tabela 1, também estdo apresen-
tados os tamanhos médios dos cristalitos, determinados experimen-
talmente utilizando a equag@o de Scherrer. Pode-se observar que o
aumento do teor de metais nos catalisadores conduz a um aumento
nos cristalitos, evidenciando novamente a melhor formacdo do cris-
tal para os catalisadores Co (10)/AL,0, e Co (20)/Al,0,.

Para confirmar as fases de cobalto presentes nas amostras, es-
tas foram submetidas a espectroscopia Raman, cujos resultados
estdo mostrados na Figura 2. A alumina ndo apresentou sinais na
regido espectral observada (150-800 cm™). As bandas nas regides

Tabela 1. Resultados de andlise quimica e de drea superficial especifica das amostras

Catalisador Teor de Co Sper Volume Poros Raio Médio * Tamanho de cristal
(%Co) (%) (m*/g) (cm*/g) &) (A)

ALO, 0 232 0,54 45,0 -
Co(4)/ALO, 3,7 147 0,39 51,8 114
Co(10)/AL0, 10,0 128 0,34 51,4 157
Co(20)/A1,0, 20,6 112 0,28 51,1 152

* Determinado por DRX e equacdo de Scherrer
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Figura 1. Difratogramas dos catalisadores de cobalto suportados em
alumina; 0-C030 . *y—AIZOj

de 690, 620, 524, 484 e 197 cm™ sdo atribuidas a fase Co,0,, pre-
sente na superficie dos catalisadores. Os espectros obtidos para
estes catalisadores estdo de acordo com os do composto Co,0,,
usado como referéncia, bem como com o espectro apresentado por
Jongsomyjit e Goodwin'’. A auséncia de bandas de absor¢do na re-
gidao de 410 e 750 cm™', que identificam o aluminato de cobalto
(CoALQ,), denota que este composto ndo estd presente na superfi-
cie do catalisador, confirmando que a temperatura de calcinag¢do
utilizada (650 °C) ndo favoreceu a formagao de aluminato estequio-
métrico. Portanto, as técnicas de DRX e Raman evidenciam que a
fase contendo Co, presente na superficie dos catalisadores, apre-
senta caracteristicas do composto Co,0,.
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Figura 2. Espectros de Raman para alumina, Co 0, e catalisadores Co/Al,O,
calcinados a 650 °C por 5 h

Os perfis de redugdo a temperatura programada dos catalisadores
sdo apresentados na Figura 3 e mostram bandas de consumo de
hidrogénio, resultantes da superposi¢do de picos de reducdo que,
ao serem decompostos, fornecem informagdes sobre o nimero de
fases redutiveis presentes, bem como sobre a estabilidade térmica
destas. Estes resultados mostram, inicialmente, que o tratamento
térmico usado foi capaz de decompor todo o nitrato proveniente do
sal precursor, pois ndo se observa a existéncia de picos em tempe-
raturas menores que 300 °C''. Nesta figura, os catalisadores Co(10)/
Al O, e Co(20)/ALQ,, apresentam picos que correspondem a trés
fases redutiveis: o primeiro, com inicio em 350 °C, refere-se a re-
dugdo dos cristalitos Co,0,; o segundo em 500 °C e € referente a
reducdo de espécies Co*, enquanto o terceiro, a 650 °C, estd rela-
cionado com a reducéo de espécies Co*™>. Ambas as espécies Co* e
Co*? estdo estabilizadas por interacdo com a alumina. Segundo
Arnoldy e Moulijn'' estas espécies podem ser Co,AlO, (Co,O,-
AlO,) e CoO-AlQ,, respectivamente. A alumina ndo apresentou
picos de redug@o.

Para o catalisador Co(4)/Al,0,, pode-se observar a presenga de
apenas duas fases redutiveis, com reducdo iniciando-se em 400 °C,
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referente a reducdo de espécies Co*™ e outra a 600 °C, relacionada
com a redugéo de espécies Co*?, ambas interagidas com a alumina,
indicando que o baixo teor de cobalto ndo levou a formagdo de
cristalitos Co,0, dispersos sobre o suporte. O aumento no teor de
cobalto, por sua vez, levou a um maior consumo de hidrogénio no
processo de redugdo, resultando em razdes molares H /Co entre
1,25 e 1,44 para os catalisadores CO/A1203. Estes resultados con-
firmam, juntamente com os de DRX e Raman, a presenca da fase
Co,0, que, teoricamente, apresenta relagdo H/Co entre 1,0 e 1,5.
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Figura 3. Perfis de RTP dos catalisadores Co/Al, O, calcinados a 650 °C por
5h

Ensaios cataliticos

Na Figura 4 estdo apresentadas as conversdes em produtos ga-
sosos em fungdo do tempo de reag@o, para os ensaios cataliticos de
reforma a vapor do etanol sobre os catalisadores de cobalto. Os
testes foram realizados a 400 °C, com razdo de alimenta¢do molar
dgua/etanol estequiométrica (considerando reforma + deslocamento
gds-dgua) de 3:1. A conversdo média de etanol em produtos, apds
8 h de reacgdo, foi de 47,5, 74,3 € 99,2%, para os catalisadores com
4, 10 e 20% de cobalto, respectivamente.

Os resultados da Figura 4 mostram que o catalisador Co(4)/Al,0O,
(Figura 4a), que é o de menor recobrimento metélico sobre a super-
ficie do suporte, apresenta inicialmente produgdo de 50% H, e 14%
C,H,, evidenciando que estd ocorrendo reagdo de reforma nos sitios
metdlicos do catalisador (reacdo 1) e rea¢@o de desidratacio nos si-
tios 4cidos da alumina (rea¢do 3). No decorrer do tempo, devido a
obstrugdo dos sitios metdlicos pela deposicdo de coque, observa-se
queda no rendimento da reag¢do de reforma com o conseqiiente
favorecimento da reagdo de desidratagdo do etanol sobre o suporte.

Os resultados do teste catalitico para a amostra Co(10)/A1,0,
estdo apresentados na Figura 4b. Inicialmente, se observa a exis-
téncia uma pequena fracdo de eteno nos produtos (2%), resultante
da desidratag¢do de etanol, evidenciando cobertura incompleta da
alumina pelo cobalto. A reforma (reagdo 1) ocorre com producio
de aproximadamente 52% de hidrogénio, 11% de CO e 10% de
CO,. Ap6s 3 h de reagdo, observa-se um aumento na produgdo de
hidrogénio, o que pode sugerir a ocorréncia da reagdo de desloca-
mento gas-dgua (reagdo 2), pois neste mesmo periodo houve uma
queda na producio de CO de 11 para 4%. Um pequeno aumento na
producido de eteno é observada no decorrer da reagdo, que pode ser
devido a deposicdo de coque sobre os sitios metdlicos, favorecen-
do a reag@o sobre os sitios dcidos, ainda remanescentes, da alumina
(reagdo 3).

CHOH — CH, + HO AH=45,6 kcal/mol 3)

Os resultados referentes ao catalisador Co(20)/Al0,, Figura
4-c, mostram que o alto teor metdlico acarretou em recobrimento
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Figura 4. Conversdo em produtos gasosos dos ensaios reacionais com os
catalisadores: (a) Co (4)/AL,0,; (b) Co (10)/AL,0,e (c) Co (20)/AL,0 ; W/F =
0,16 g.s/em’

praticamente total da superficie da alumina, ndo mais ocorrendo a
reagdo de desidratac@o do etanol em seus sitios dcidos, pois apenas
tragos de eteno ainda estado presentes nos resultados das andlises
cromatogréficas. Observa-se, também, que este catalisador promove
a reag@o de reforma a vapor combinada com a reagdo de desloca-
mento gds-dgua. Este comportamento ¢ indicado pelo baixo teor
de CO presente nos efluentes do reator e, conseqiientemente, pela
maior produgdo de H, e CO,. ApGs 6 h de reag@o, devido a deposi-
¢do de coque ocorre, juntamente com a reforma, a reagio de
metanagdo (reagdo 4). O resultado desta combinagdo € observado
na Figura 4c na qual se percebe queda na produgdo de H, e aumen-
to na producdo de metano.
CO +3H,— CH,+H,0 AH=205,8 kcal/mol 4

As andlises dos efluentes liquidos mostraram, além de agua ndo
consumida na reacdo de reforma, a presenca de pequenas quantida-
des de éter e acetaldeido, para os catalisadores com menores teores
metdlicos, confirmando serem ambos sub-produtos deste processo,
quando a atividade catalitica do suporte ainda € relevante.

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados das andlises da
deposicdo de coque, investigadas apds 8 h de reacdo de reforma a
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vapor do etanol a 400 °C, sobre os catalisadores de cobalto. Obser-
va-se que o aumento da massa de cobalto no catalisador acarretou
em maior deposicdo de coque em sua superficie. A presenca deste
agente de desativagdo indica que, embora o catalisador de cobalto
suportado em alumina se mostre ativo e apresente, principalmente
com o catalisador com maior carga de metal, baixo teor de CO na
corrente de produtos, fator este determinante para sua aplicacdo na
geracdo de hidrogénio para células a combustivel, ainda é necessd-
ria a busca de aditivos e dopantes para incrementar sua estabilida-
de, na temperatura de reacdo utilizada neste trabalho. Estes resul-
tados apontam, portanto, a direcdo para novos trabalhos de investi-
gacdo, visando o desenvolvimento de catalisadores ativos, seleti-
vos e estdveis para a reforma a vapor do etanol.

Tabela 2. Deposicdo de coque sobre os catalisadores de cobalto
ap6s 8 h de reagdo de reforma a vapor de etanol a 400 °C com W/
F =0,16 g.s/cm®

Catalisador Deposi¢do de coque (%m/m h')
Co(4)/A1,0, 1,1

Co(lO)/Al O 2,6

Co(20)/Al, O 5,0
CONCLUSOES

O método de preparacdo utilizado resultou na sintese da fase
Co,0, e de espécies Co* e Co** estabilizadas pelo suporte, pela
formagao de Co,AlO, (Co,0,-AlO,) e CoO-AlO,. Os resultados
de DRX mostraram que o teor de cobalto 1nterfer1u no tamanho de
cristal e na organizagdo da estrutura cristalina. Além disso, maio-
res coberturas provocaram mudangas de seletividade do catalisador,
com decréscimo de reacdes catalisadas pelo suporte. A producio
de hidrogénio ficou entre 50 e 70% e a de CO entre 10 e valores
menores que 1%. O maior recobrimento metalico da superficie da
alumina conduziu a uma menor produgdo de eteno e CO, influen-
ciando significativamente no mecanismo de reacdo e na composi-
¢do molar dos produtos gasosos.
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