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RESUMO

ARAUJO, Adriana Fernandes Felix de Lima. Catalisadores a base de platina frente a
correntes de H, contendo acetaldeido geradas via reforma do etanol. 2011. 120 f.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica. Universidade do

Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2011.

Devido ao efeito estufa, a producdo de hidrogénio a partir da reacdo de reforma do
bioetanol tem se tornado um assunto de grande interesse em catdlise heterogénea. Os
catalisadores a base de Pt sdo empregados nos processos de purificacao de H, e também em
eletrocatalisadores das células a combustivel do tipo membrana polimérica (PEMFC). O
hidrogénio obtido a partir da reforma do etanol contém como contaminante o acetaldeido e
pequenas quantidades de CO. Assim, pode-se prever que muitas reagbes podem ocorrer na
presenca de catalisadores de Pt durante o processo de purificacdo do H, e mesmo no préprio
eletrocatalisador. Desta forma, este trabalho tem como objetivo descrever o comportamento do
acetaldeido na presencga de catalisadores de Pt. Para tanto foram preparados dois catalisadores,
PUSIiO, e P/USY, contendo 1,5% de metal em ambos. Também foi estudado um eletrocatalisador
(comercial) de Pt suportado em carvéo (Pt/C). Os catalisadores foram caracterizados através das
técnicas de anadlise textural, difragcdo de raios X (DRX), quimissor¢cdo de H,, reacdo de
desidrogenagéo do ciclohexano, espectroscopia no infravermelho de piridina adsorvida, dessor¢éo
a temperatura programada de n-butilamina (TPD de n-butilamina), dessor¢do a temperatura
programada de CO, (TPD-CO,), analise termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de dispersao de energia (EDS). Os testes cataliticos foram realizados
entre as temperaturas de 50 e 350 °C em corrente contendo acetaldeido, H, e N,. Foi observado
que as propriedades acido-basicas dos suportes promovem as reagbes de condensagao com
formacao de éter etilico e acetato de etila. O acetaldeido em catalisadores de Pt sofre quebra das
ligagdes C-C e C=0. A primeira ocorre em uma ampla faixa de temperaturas, enquanto a segunda
apenas em temperaturas abaixo de 200 °C. A quebra da ligagcdo C-C produz metano e CO. Ja a
quebra da ligagdo C=0 gera carbono residual nos catalisadores, assim como espécies oxigénio,
que por sua vez sao capazes de eliminar o CO da superficie dos catalisadores. Nota-se que o tipo
de suporte utilizado influencia na distribuicdo de produtos, principalmente a baixas temperaturas.
Além disso, constatou-se que a descarbonilagdo ndo € uma reagdo sensivel a estrutura do
catalisador. Verificou-se também a presencga de residuos sobre os catalisadores, possivelmente

oriundos ndo somente da quebra da ligagdo C=0, mas também de reagbes de polimerizacao.

Palavras-chave: Descarbonilagdo. Acetaldeido. Eletrocatalisador. Células a combustivel.



ABSTRACT

Due to the greenhouse effect, hydrogen production from bioethanol reforming is a
very important subject in heterogeneous catalysis research. Pt based catalysts are employed
in H, purification processes and also as electrocatalysts of PEM (“Proton Exchange
Membrane”) fuel cells. Hydrogen obtained from ethanol reforming may contain acetaldehyde
and small amounts of CO as contaminants. This very reactive aldehyde can interact with Pt
based catalysts during purification process, and also with the electrocatalyst. Therefore, this
work aims to study the acetaldehyde behavior in the presence of platinum based catalysts
under hydrogen atmosphere. Two catalysts named Pt/SiO, and Pt/USY were prepared,
containing 1,5% of Pt. A commercial Pt eletrocatayst supported on carbon (Pt/C) was also
studied. The catalysts were characterized by textural analysis, XRD, H, chemisorption,
cyclohexane dehydrogenation reaction, pyridine IR, n-butylamine TPD, CO, TPD, TGA/DTG,
SEM and EDS. The catalytic tests were carried out in a fixed bed reactor at temperature
range of 50-350 °C, under acetaldehyde, H, and N flow. It was observed that the acid-basic
supports properties promoted condensation reactions with the formation of ethylic ether and
ethyl acetate. Once in contact with Pt based catalysts, acetaldehyde undergoes C-C and
C=0 bond scissions. The former occurs at a wide temperature range, whereas the latter
occurs only at low temperatures (< 200 °C). The C-C bond scission (decarbonylation)
produces methane and CO. The C=0 bond scission generates carbon residues on the
catalyst, as well as oxygen species, which in turn eliminate CO from the catalytic surface. It
was noticed that the type of support influences products distribution, mainly at low
temperatures. The data also show that decarbonylation is not a structure-sensitive reaction.
Residues were observed on Pt/USY which were generated not only from C=0 bond rupture,

but also from acetaldehyde polymerization.

Keywords: Decarbonylation. Acetaldehyde. Eletrocatalyst. Fuel Cell.
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INTRODUCAO

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
diretamente a energia quimica de um determinado combustivel em eletricidade.
Estes artefatos sdo muito eficientes e pouco poluentes e podem ser empregados
nos mais diferentes setores, tais como na producado distribuida e portatil de
eletricidade, em equipamentos eletroeletronicos e na industria automotiva (Portal Ha,
2011).

As células a combustivel diferem com relacdo as condi¢cdes de operacao, tipo
de combustivel, eletrdlito, aplicagdo, entre outros parametros. As do tipo membrana
polimeérica (PEMFC) tém se revelado sistemas muito promissores, seja em veiculos
urbanos, seja em fontes estacionarias de pequeno porte. Vale destacar que, essas
células empregam, exclusivamente, hidrogénio como combustivel. Como este gas
ao queimar gera somente agua, esta tecnologia pode contribuir para diminuir os
graves problemas ambientais atuais, através da reducdo do efeito estufa e,
consequentemente, do aquecimento global.

O hidrogénio pode ser gerado a partir de diferentes matérias-primas. Neste
contexto o hidrogénio gerado a partir do etanol se destaca, pois além de nao gerar
poluentes, € efetivamente um combustivel renovavel, ou seja, contribui para
minimizar o aquecimento global (DAUENHAUER, 2006).

Outra vantagem da célula a combustivel, em comparagdo com outros
sistemas de energia, vem do fato de que sua eficiéncia € muito maior que a de
outros sistemas convencionais, ja que a energia quimica €& convertida em
eletricidade sem a perda de calor observada nos motores a combustio. Isto ocorre,
pois as células ndo sdo submetidas ao ciclo Carnot (BENITO, 2007; CARRERO,
2007).

A geracdo de hidrogénio a partir da reforma do etanol € um processo
promissor. Isto se deve ao seu custo de producdo e a ampla malha de distribuicao
do etanol no Brasil. Em termos mundiais, a producédo de etanol a partir de residuos
celulésicos podera vir a ser bastante significativa em muitos paises nas proximas
décadas. Como consequéncia, o etanol podera ser usado como substituto da
gasolina ou aditivo e até mesmo como matéria-prima para diversos processos
quimicos. Considerando esta provavel disponibilidade, a producdo de hidrogénio a

partir do etanol para aplicagbes em células a combustivel tem sido proposta por
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varios grupos (JACOBS, 2007; FATSIKOSTAS, 2004; LIMA, 2009a). Uma das
principais limitagcdes da tecnologia de células a combustivel esta ligada ao fato dos
anodos serem rapidamente envenenados pelo CO presente no combustivel, quando
este se encontra em concentragdes superiores a 50 ppm. Vale lembrar que se a
obtencdo de hidrogénio ocorrer via reacdes de reforma, estas geram esse
combustivel associado ao CO (FARRAUTO, 2005; DAGLE, 2007).

Assim, a mistura gasosa produzida na reforma, antes de ser empregada nas
células a combustivel, deve ser submetida a um processo de purificagado visando
reduzir o CO a concentragdes inferiores a 50 ppm. O objetivo é evitar a
contaminagao dos eletrocatalisadores das células a combustivel do tipo PEM. De
modo geral, duas etapas s&o necessarias para eliminar o CO da corrente de H,. A
primeira reduz a quantidade de CO para cerca de 1%, empregando a reagédo de
deslocamento do vapor d’agua, ou reagao shift. Ja para a segunda, podem ser
consideradas trés opcodes: a reacdo de oxidagao preferencial do CO (PROX), a
reacdo de metanacio e ainda a separacgao por membranas. Ao final do processo a
concentracédo de CO deve estar abaixo de 50 ppm (BERNAY, 2002).

Vale salientar, no entanto, que a produgao de hidrogénio a partir do etanol
gera, além do CO, o acetaldeido (CARRERO, 2007). Usando ceria, Lima e
colaboradores (2009a) obtiveram hidrogénio com uma concentragdo de CO menor
que 200 ppm, o que tornou a reacao de shift desnecessaria. Porém, esta corrente de
hidrogénio também continha cerca de 1% de acetaldeido. Estes autores verificaram
que este aldeido em determinadas condigcdes pode ser descarbonilado gerando
metano e CO.

A presenca de acetaldeido residual é de fato indesejada, principalmente
devido a possibilidade de formacdo de compostos de condensacido e também por
ser conhecido que o acetaldeido, em determinadas condigdes, € capaz de se
decompor ou descarbonilar gerando CO e CH4, conforme observado por Lima e col.
(LIMA, 2009a). Conforme €& facilmente previsivel, esta reacdo pode impactar
severamente os processos de purificagdo do hidrogénio, bem como intervir no
comportamento dos eletrocatalisadores (FRISTRUP, 2008).

Sem duvida, novos desafios deverao ser enfrentados quando se considera a
purificacdo de hidrogénio oriundo de processos de reforma do etanol. Isto se deve a
presenca do acetaldeido e a reacdo de descarbonilacdo, esta ultima ainda pouco

descrita no ambito da catalise heterogénea.
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Catalisadores de platina suportados em diferentes 6xidos sao freqiientemente
empregados nas reagdes associadas a purificacdo do hidrogénio (BOWKER, 2007).
Este metal puro ou agregado a outros elementos & também empregado na
composicao dos eletrocatalisadores.

Vale destacar que, apesar da importancia do tema, a literatura técnica é
bastante limitada com relacdo a estudos que associem a descarbonilagdo do
acetaldeido as condi¢des de purificacdo e uso das correntes de reformado de etanol.

Considerando o exposto, o presente estudo tem como objetivo contribuir para
a descricdo do comportamento do acetaldeido presente em correntes ricas em Hs
frente a catalisadores a base de platina, empregando suportes com diferentes

propriedades fisico-quimicas.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Células a Combustivel

Uma célula a combustivel pode ser definida como um dispositivo
eletroquimico que transforma continuamente energia quimica em energia elétrica
(com certa liberagédo de calor) uma vez fornecido o combustivel e o oxidante. Como
oxidante, normalmente se utiliza o oxigénio. Combustiveis fésseis (petroleo, dleo,
gas natural,...), hidrogénio, biomassa, etc., podem ser utilizados como combustivel.
Devido a sua alta reatividade, o hidrogénio € considerado hoje em dia, a escolha
mais apropriada. Vale destacar que o hidrogénio pode ser produzido via reforma de
diferentes compostos ou ainda por eletrolise da agua (energia vinda de fontes
renovaveis como sol, o vento e a agua).

Geralmente, classificam-se os varios tipos de células a combustivel pelo tipo
de eletrdlito utilizado e pela temperatura de operagdo. Na Tabela 1 estdo
representados os diferentes tipos de células a combustivel, bem como suas
caracteristicas principais.

As células do tipo alcalina AFC (Alkaline Fuel Cell) foram as precursoras das
células mais modernas. Atualmente, elas tém papel importante somente em projetos
de aeronaves espaciais, ndo apresentando aplicagdes mais comuns, devido ao fato
de utilizarem somente hidrogénio e oxigénio ultra-puros. Além disso, apesar de
funcionarem a baixas temperaturas de operagao elas necessitam de um processo
relativamente complicado para a remogao da agua do eletrélito (WENDT, 2000).

A célula a combustivel do tipo membrana eletrolitica polimérica ou, também
denominada, membrana trocadora de prétons, PEMFC, € uma das mais promissoras
para aplicagdes que envolvam mobilidade, como em veiculos e eletrénicos portateis.
Devido a isso, é grande o numero de pesquisas que abordam o assunto (YANG,
2011; KIM, 2010; SUN, 2004). Elas sdo de alta poténcia e oferecem a vantagem de
apresentar volume reduzido e baixo peso, comparadas as outras células

combustiveis.
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Tabela 1 - Tipos de Célula a Combustivel (Adaptado de WENDT, 2000)

Eletrélito Farza de

Ti Want D t Aplicagd
e {esptcie transportada) Temp. (oC) AnAgES Eevattagens pcayoss
Alcalina ECH G0 —920 — Alta Eficifncia — Sensfvel a 0Oy — Espagonaves
(AFC) (O (83% tedrica) — Gases ultra puros, sem — Aplicapdes militares
reforma do combustivel
Membrana Folitmere: Mafion® 20 -90 - Altas densidade — Csto da membrana, — Velculos automotores e
(PEMEC (Hs0™) — Operagio flexivel poténcia e eficiéncia catalisador
— Contaminacio do — Espaconaves
catalizador com CO — Mlobdlidade
Aride H:POs 160 - 200 —Maor desenvolimente — Controle da poresidade do — Unidades estacionanas de
Fostérico H;0M techoldgico eletrodo 100 W a alguns WOW
(PAFC — Senstbilidade a CO — Cogeracio eletricidade/calor
— Eficiéncia imitada pela
COMTOSAn
Catbonatos  Carbonatos Fundides 650 -700  — Tolerfincia a CO/C0y  — Problemas de materias — TTudades estacionénas de
Fundidos (co32') — Fletrodos & base de 11— Mecessidade dareciclagem  algumas centenas de KW
(MWCFC) de Ty — Cogeragio eletricidade/calor
— Interface trifasica de diffcd
controle
Cerdmicas Zriy 200 - 900 — Altas eficiféncia — Froblemas de materiais — Tidades estacionarias de
(SOFC) (Oz'j {cinética faworawel) — Expansio térmica 10 a algumas centenas de LW

— A& reforma do
combustivel pode ser feita

na célula

— Mecessidade de pré-
reforma

— Cogeragio eletnoidadelcalor
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A PEMFC apresenta uma estrutura diferenciada, utilizando como eletrélito
uma membrana polimérica derivada do PTFE (politetrafluoretileno, ou teflon), o
Nafion®. O conjunto dos eletrodos com a membrana recebe o nome de MEA
(Membrane Electrode Assembly). Ela opera em baixas temperaturas (entre 80 e 90
°C), mas tem como principal limitagdo o elevado custo da membrana bem como do
eletrocatalisador.

No caso de sua utilizagdo em veiculos, a questdo da estocagem de
hidrogénio é determinante. O hidrogénio deve ser estocado “on-board” em cilindros
pressurizados. Devido a baixa densidade de energia do H,, é dificil estoca-lo o
suficiente para garantir uma autonomia de 500 a 600 km. A utilizagdo de
combustiveis de maior densidade energética, como metanol, gas natural, gasolina,
entre outros seria interessante, mas envolve a necessidade de um reformador para a
geracgao de hidrogénio, elevando os custos de projeto e de manutencgao.

O funcionamento dessas células ¢ ilustrado na Figura 1 e consiste no fluxo de
hidrogénio em direcdo ao anodo, onde o catalisador de platina promove a sua
separagcdo em protons e elétrons. Enquanto isso o oxigénio flui em direcdo ao
catodo. A membrana permite que apenas ions positivamente carregados passem
através dela em direcdo ao catodo. Os elétrons se deslocam em dire¢céo ao circuito
externo gerando corrente elétrica. No catodo, cations hidrogénio, oxigénio e elétrons
se unem formando agua que sai da célula.

E utilizado um polimero sélido como eletrdlito e eletrodos de carvdo contendo
catalisadores a base de platina e outros aditivos. O fato dessas células trabalharem
em temperaturas relativamente baixas, ao redor de 80 °C, permite que o
aquecimento inicial seja rapido além da vantagem de promover um menor desgaste
aos componentes do sistema, resultando em maior durabilidade. Entretanto, elas
necessitam de catalisadores a base de metais nobres (normalmente platina) para
realizar a ionizacdo das moléculas de hidrogénio. Além do custo elevado, os
catalisadores de platina sdo muito sensiveis ao envenenamento por CO, o que exige
tratamentos adicionais de forma a reduzir o teor desse composto, caso o hidrogénio
seja oriundo de rotas envolvendo alcoois ou hidrocarbonetos. Como esquematizado
na Figura 1, nesse tipo de célula o hidrogénio € oxidado a protons num eletrodo de

difusdo gasosa, liberando elétrons, segundo a reagao:
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H, >2H" +2e” Reagéo 1

No eletrodo oposto, também de difusdo gasosa, considerando-se células a

combustivel do tipo membrana trocadora de prétons (meio acido), tem-se a reagao:

2H" +2e" + 40, > H,0 Reag&o 2

Assim, nessas células gera-se corrente continua pela combustédo
eletroquimica, a frio, do hidrogénio. A reacédo global, que é acompanhada de

liberagao de calor, pode ser escrita da seguinte forma:
H,+),0,—>H,0 Reacédo 3

As reagdes acima sdo catalisadas na superficie dos eletrodos, que
apresentam uma fina camada de eletrocatalisador a base de platina. As reagcbes que
ocorrem no anodo (ruptura por adsorgao quimica da molécula de H;) e no catodo
(enfraquecimento da ligagado oxigénio/oxigénio, também por adsor¢do quimica da

molécula de O;) seguem os seguintes mecanismos (WENDT, 2000).

No anodo:
H 2 \g H 2,ads

H 2,ads <~ 2 H ads

H,.+HO<HO +e”

No catodo:

Oz (_>02,ads
OZads
OH, . +H" +e < H,0,

H,O,+2H" +2e” <> 2H,0

+ p—
+H +e & O,H
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(Eficiéncia de 40% a 60%)

v
Hy o 0y
Combustivel .E -hmnm
u; E " 0
° Calor (85°C)
: “-lnnmlrm
H P 0
H
o b oiarS0 80 g | . P A+ Vapor d'agua
Piaca de Fhowo do ‘ [_ ththlmda
Campo
Betrodo da difusio Betrodo de cdifusio
pasnea {anndo) gasosa {Catoda)
Catalisador Catallsacor
Membrana Trocadora da
Pritons

Figura 1 - Esquema simplificado de uma célula a combustivel do tipo PEMFC
(Adaptado de
http://www.ballard.com/About_Ballard/Resources/How_Fuel Cells_Work.htm)

Normalmente, o eletrocatalisador é constituido de particulas nanométricas de
platina dispersas na superficie de carvao ativo. Esse material € colocado em contato
com solugdes de Nafion® (por exemplo, em alcool isopropilico). Apds a evaporagao
do solvente, a superficie do carvao ativo contendo nanocristais de platina, fica em
contato com o eletrdlito (Nafion®) e pode, entdo, atuar como catalisador, ja que os
gases reagentes se dissolvem no eletrélito e, por difusdo, alcangam os cristais de

platina, conforme mostra a Figura 2.
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Nafion

Particula de
catalisador

Substrato de
Carbono

Figura 2 - Secgéo transversal de um eletrodo poroso mostrando o limite de trés
fases (Adaptado de FERNANDAS, 2002).

1.2. O Hidrogénio Como Combustivel

Em uma economia baseada em combustiveis fosseis, limitada pela
diminuicdo de suas reservas e pressionada por 6rgaos ambientais, as energias
renovaveis associadas ao uso de biomassa, energia solar, hidraulica e edlica tém
ganhado cada vez mais importancia. Nesse contexto, o hidrogénio tem um papel
especial por ser considerado um combustivel limpo, com grande aplicagdo em
células a combustivel.

O hidrogénio pode ser obtido a partir de uma ampla gama de combustiveis,
variando-se as tecnologias de converséo e processamento dos mesmos, como pode
ser observado na Figura 3, que também ilustra a flexibilidade do hidrogénio e dos
sistemas de célula a combustivel.

O hidrogénio tem se mostrado uma alternativa como fonte energética para
substituir os recursos convencionais n&o-renovaveis baseados em combustiveis
fésseis, podendo resultar da integragdo de diversas fontes de energia. Conforme ja
citado, existem varias opg¢des para sua produgdo, das quais quatro trajetorias
tecnologicas “verdes” principais estdo em destaque na Figura 3.

A produgdo de hidrogénio através de eletrdlise da agua (rota 1) é uma

alternativa viavel, especialmente partindo das energias hidraulica, solar ou edlica,
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uma vez que essas fontes sdo abundantes e renovaveis. O Brasil, por exemplo, ja
apresenta uma extensa rede de hidrelétricas que abastece o pais como um todo.

Ao redor do mundo, outras fontes renovaveis de energia tém tido destaque.
Essas fontes energéticas podem ser utilizadas como matéria prima na produgao do
hidrogénio, conforme indicado de forma resumida, na Figura 3. Destacam-se as
opgdes tecnoldgicas que incluem a obtencao de hidrogénio a partir de biodiesel (rota
Il) e bioetanol (rota Ill) ou utilizando o etanol diretamente como combustivel para
células a combustivel (rota IV) (HOTZA, 2008).

No Brasil, o etanol da cana de acgucar € uma alternativa muito interessante por
ser produzido em larga escala, contando com uma ampla malha de distribuicao e
apresentando um prego competitivo. Assim, a partir da glicose, através de um
processo fermentativo, chega-se ao etanol e deste, baseando-se em processos
fisico-quimicos, posteriormente discutidos em detalhes, obtém-se o hidrogénio.

Além do etanol, o Brasil tem outras opcdes de energias renovaveis, tendo
potencial para diversificar sua matriz de combustiveis pela utilizagdo de gréos na
producdo de biocombustiveis, esse ultimo ja sendo aplicado em grande escala.
Nesse caso, parte-se de 6leo vegetal, gordura animal, rejeitos oleosos de produgao
alimenticia industrial, entre outros, e através de reagdes de transesterificagdo e/ou
esterificacdo obtém-se os ésteres que dardo origem ao biodiesel.

Os paises com grande potencial de energias renovaveis como o Brasil podem
desempenhar um papel importante no desenvolvimento e uso dessas tecnologias
para a producao de hidrogénio e aplicacbes em células a combustivel (HOTZA,
2008). Associado a esse desenvolvimento, rotas de captura do CO,, gerado durante
o processo de produgao de H,, devem também ser elaboradas de forma a viabilizar

a utilizacao de células a combustivel.
1.3. O Etanol

O Brasil tem a maior safra de cana-de-agucar e € o maior produtor e
exportador de agucar do mundo, sendo o segundo maior produtor de etanol, estando
atras apenas dos Estados Unidos. Sua produgdo de etanol em 2009 foi de
27.582.737 m® (Anuario Estatistico da Agroenergia, 2009).
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Células a Células a
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enovavel nio-renovavel de Energia Primario do Combustivel (Zasoso hai¥a temperatura  alta temperatura
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Figura 3 - Fontes de energia renovavel e ndo-renovavel, processamento de combustivel e tecnologias de célula a combustivel.
(Adaptado de HOTZA, 2008).
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Com o advento da crise do petroleo de 1973, em 1975 o governo brasileiro
iniciou o Programa Nacional do Alcool (Proalcool). Este foi um programa de ambito
nacional financiado pelo governo para eliminar gradualmente os automodveis
movidos por derivados de combustiveis fésseis em favor do etanol. O programa
reduziu em 10 milhdes o numero de carros movidos a gasolina no Brasil, diminuindo
assim a dependéncia do pais em importagdes de petréleo. Em 1984, 94,5% dos
carros usados no Brasil utilizavam o etanol como combustivel. Atualmente mais da
metade de todos os carros no pais sado equipados com a tecnologia flex, o que
significa que eles podem funcionar seja usando 100% de etanol seja utilizando
qualquer mistura etanol-gasolina (HOTZA, 2008).

Como o etanol € um recurso renovavel a partir da biomassa, a producao
liguida de CO; é muito baixa. Naturalmente, deve se considerar neste ambito o
processamento, transportes agricolas e adubos fbésseis envolvidos em sua
producao. Assim, o etanol pode ser considerado como um meio praticamente neutro
em liberagédo de carbono e n&o contribui para agravar o efeito estufa.

Uma das principais razées do sucesso brasileiro no programa Proalcool esta
relacionado a grandes melhorias agricolas. Os produtores vém investindo em novas
técnicas agricolas e de mecanizagdo. Além disso, nos ultimos 30 anos, foram
verificadas melhorias genéticas na cana de acgucar através da utilizagcdo da
biotecnologia, associadas as pesquisas realizadas em muitas universidades e
institutos. Além disso, o governo e os produtores de cana tém feito consideraveis
esforgos para diminuir os impactos ambientais das atividades da cana, como o uso
ambientalmente menos prejudicial dos métodos de colheita e controle da liberagcéo
de subprodutos.

No inicio do programa Proalcool, muitos subprodutos da produgao de etanol a
partir da cana, como bagaco e melagco eram indesejaveis e, normalmente,
descartados. No entanto, o bagago tem se tornado um combustivel valioso para
gueima em fornos e co-geragao enquanto o melago tem encontrado aplicagdo como
um adubo liquido, apresentando, assim, certo valor comercial.

O uso do etanol como combustivel na chamada “célula a combustivel de
etanol direto” (DEFC, do inglés Direct Ethanol Fuel Cell) supera o desafio de
armazenamento e infra-estrutura do uso do hidrogénio. A DEFC emprega o etanol
ao invés do metanol, mais toxico, usado em uma célula combustivel de metanol

direto (DMFC, do inglés Direct Methanol Fuel Cell). O etanol é uma alternativa
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interessante ao metanol, porque tem uma maior densidade energética (8,0 kWh/kg)
em comparacao com o metanol (6,1 kWh/kg). Além disso, o bioetanol é atrativo, ja
que o cultivo de culturas para biocombustiveis absorve CO, emitido para a
atmosfera (HOTZA, 2008).

1.4. Geracao de Hidrogénio

O hidrogénio é o produto final do processamento de outros combustiveis
(BROWN, 2001) e fontes de energia, tais como combustiveis fosseis ou de biomassa
ou eletrdlise da agua usando energia térmica, solar, edlica ou hidrica, conforme
discutido anteriormente (Figura 3). A escolha da fonte mais indicada para a
producdo do hidrogénio no Brasil dependera do desenvolvimento tecnoldgico
disponivel, da infra-estrutura, da eficiéncia do processo selecionado, da localizagao
da usina e da adequacéao do abastecimento local (HOTZA, 2008).

No entanto, apesar do hidrogénio puro ser uma excelente alimentagcédo para
as células a combustivel, sua utilizacdo em veiculos associa-se a dificuldades na
distribuicdo e no armazenamento (BROWN, 2001).

As tecnologias disponiveis para a conversao de hidrocarbonetos e alcoois em
hidrogénio baseiam-se na reforma catalitica a vapor e na reforma auto-térmica. A
reforma a vapor de biocombustiveis pode ser realizada externa ou internamente, o
que é economicamente mais interessante, no caso de células a combustivel de alta
temperatura. Desenvolvimentos recentes incluem a oxidagado catalitica parcial
desses compostos.

A integracdo do processamento do combustivel com a célula a combustivel
depende de cada tipo de célula e sua aplicagdo, mas é desejavel principalmente
para aplicacdes automotivas (HOTZA, 2008).

A principal via comercial de obtengcdo de hidrogénio consiste na reforma a
vapor do gas natural para a producdo de monoxido de carbono e hidrogénio
(BROWN, 2001). Contudo, a infra-estrutura para o gas natural ndo se estende a
todas as areas. Para aplicagbes automotivas os dois combustiveis mais promissores
sdo a gasolina e o metanol (MATTOS, 2005). Alem disso, existem ainda outras rotas
de produgdo de hidrogénio como as que utilizam a reforma a vapor de

hidrocarbonetos, de biocombustiveis e do etanol.
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1.4.1. Geracdo de Hidrogénio a partir do Etanol

Podem-se citar trés processos diferentes para a geragao de hidrogénio a

partir do etanol:

1. Reforma a vapor;
2. Oxidagao parcial ndo catalitica

3. Reforma auto-térmica;

A reforma a vapor do etanol é a tecnologia mais utilizada para produzir H, a
partir do gas natural, carvao, metanol e fragdes leves do petréleo. A gaseificagao e
0s processos de pirélise sdo empregados quando se usam cargas soélidas (como
carvao, madeira e outras biomassas) ou semi-solidas (como 6leos pesados ou
residuos). A reforma a vapor do etanol consiste na associagao deste reagente com a
agua para a produgao de hidrogénio e diéxido de carbono (SILVA, 2007).

A reacado de reforma a vapor do etanol para a produgcdo de hidrogénio é
termodinamicamente viavel, mas possui ainda um desafio que esta associado ao
desenvolvimento de catalisadores que apresentem alta estabilidade e atividade com
alto rendimento de hidrogénio e resisténcia a formagédo de coque (LIGURAS, 2003).

Além disso, as reacdes de reforma a vapor parcial:
CH,CH,OH + H,0 — 2CO + 4H, AH, =+298kJ.mol "' Reacso 4

e completa, onde o rendimento maximo a hidrogénio da reforma a vapor do etanol

pode ser fixado em 6 moles de Hy/mol de etanol:
CH,CH,OH +3H,0 — 2CO, + 6H, AH, =+347kJ.mol ' Reacso 5

sao endotérmicas, ou seja, estdo associadas a um elevado consumo energético.
Na literatura sdo encontradas referéncias sobre o uso de catalisadores 6xidos
e de metais suportados (DELUGA, 2004; LLORCA, 2001; FATSIKOSTAS, 2004,

COMAS, 2004). Entre os catalisadores metalicos, niquel, cobalto, cobre e metais
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nobres como platina, ruténio e paladio (LIGURAS, 2003), sdo os mais estudados.
Como esperado, os resultados sao influenciados pelo tipo de suporte, pelo precursor
metalico, pelo método de preparacdo (AKANDE, 2005) e pelas condigbes de reagao,
por exemplo, temperatura e razdo etanol/agua (SILVA, 2007). A oxidagao parcial é,
como indicado pelo nome, a oxidagao incompleta dos gases de alimentagao. Esta
oxidagao incompleta gera calor e fraciona em pequenas moléculas a corrente de

alimentagao:

CH,CH,OH +0,50, »2CO +3H,  AH, =+57kJ.mol Reagao 6

CH,CH,OH +0, >CO, +CO +3H,  AH, =-226kJ.mol ' Reacso 7

CH,CH,OH +1,50, —2CO, +3H, AH, =-509kJ.mol ' Reaco 8

A medida que o teor de oxigénio na corrente de alimentacdo aumenta, ela é
completamente oxidada e a maxima producdo de calor € alcangada, conforme a

Reacéao 9.
CH,CH,OH +30, - 2C0O,+3H,0  AH, =-1368kJ.mol "'  ReagZo 9

Esse processo apresenta como vantagem, um reator de menor dimensao
quando comparado ao utilizado na reforma a vapor, uma vez que nido necessita de
aquecimento, eliminando assim, os trocadores de calor, porém gera menos H; que a
anterior.

A reforma auto-térmica, também chamada de reforma a vapor oxidativa, € a
combinacao desses dois processos: reforma a vapor e oxidagao parcial. Trata-se do
processo mais interessante do ponto de vista energético, pois a contribuigdo
exotérmica da oxidacdo do etanol leva a um menor consumo especifico de
reagentes, com maior flexibilidade na razdo H,/CO (RABENSTEIN, 2008). Isso pode
ser feito através da manipulacdo das quantidades relativas de O, e H,O na
alimentacao. Além disso, a utilizacado combinada das reacdes de reforma e oxidacao

permite um melhor controle da temperatura do reator e evita a formagao de pontos



32

quentes (AYABE, 2003). A presenca de oxigénio na mistura de alimentagdo também
promove a remocao eficiente de carbono formado durante o curso da reacao,
minimizando assim a desativagéo térmica catalitica (CAIl, 2008). O processo auto-
térmico tem sido também apontado como o mais adequado para a geragéo de H
para células combustiveis automotivas, devido a maior capacidade e eficiéncia
energética (CHAN, 2000; AHMED, 2001).

Do ponto de vista formal, a geragao de hidrogénio a partir da reforma a vapor
do etanol parece ser um processo analogo a reforma a vapor do gas natural. Porém,
diferencas significativas entre a reforma a vapor do etanol e do metano séo
observadas em funcao da estrutura mais complexa da molécula de etanol por conta
da presencga da ligagdo C-C e do atomo de oxigénio, o que induz um maior numero
de subprodutos formados (DENIS, 2008).

Diversos autores vém estudando a reagao de reforma a vapor do etanol e
propondo mecanismos para a mesma, como Frusteri e col. (2006) que investigaram
o desempenho do catalisador MgO-suportado com diversos metais e verificaram que
o H; pode ser eficientemente produzido a partir do etanol em Rh/MgO a 650 °C
(VAIDYA, 2006). Eles propuseram ainda um mecanismo para a reforma a vapor do
etanol, como pode ser visto na Figura 4. A partir deste esquema verifica-se que
primeiramente o etanol €& desidrogenado a acetaldeido com subsequente
decomposicido a CHy e CO. Isso leva a formacao de Hy, CO, e CO pelas reacdes de
reforma a vapor (RV) do CH4 e deslocamento do vapor d’agua (DV) — water gas
shift.

-H
—2 _» CH,cHO — *| CHi*+CO
RV DV
T + H,0 T
C,HsOH
R CO+H, CO, +H,
- Hzo CZ:H4 “""\
s A
O LT % Coque

Figura 4 - Mecanismo de reacao para a reforma a vapor do
etanol (Adaptado de VAIDYA, 2006).
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Deluga e col. (2004) desenvolveram um reator com tempo de residéncia
menor do que 102 s para uma melhor eficiéncia na reforma auto-térmica do etanol
usando o catalisador Rh/CeQ,, e conseguiram uma alta atividade e seletividade.

Kugai e col. (2006) concluiram que a adigdo de Ni ao Rh/CeO, melhora muito
a dispersao das particulas de Rh, levando a uma maior atividade catalitica para a
reacao de reforma auto-térmica.

Cai e col. (2008) estudaram a reforma auto-térmica do etanol em Rh/CeO; e
verificaram uma alta estabilidade e seletividade do catalisador durante as 70 h de
operagcao, usando composigcdo estequiométrica de alimentacdo e faixa de
temperatura de 550 a 650 °C, sem a observacdo de desativagao. Estes autores
também observaram que o etanol, assim como os intermediarios da reagcdo, como
acetaldeido e acetona, foram inteiramente convertidos a hidrogénio e compostos do
tipo C1 a 400 °C. A reforma a vapor do metano e a reagao de shift reversa foram as
reacdes dominantes em 550 °C.

Lima e col. (2009a) estudaram o desempenho dos catalisadores Pt/CeOo,
com diversos teores de Pt, e Pt/Al,O3; na conversdo do etanol a hidrogénio em um
sistema combinado incluindo a reagao de reforma a vapor e oxidagao preferencial do
CO. A reacédo de reforma a vapor do etanol foi investigada através da técnica de
espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho (DRIFTS) nas condi¢cdes de
reacao no estado estacionario. O principal mecanismo identificado por estes autores
procede através dos seguintes passos: 1) adsorcdo dissociativa do etanol em
espécies etoxido; 2) desidrogenagao das espécies etoxido a acetaldeido adsorvido;
3) oxidacdo do acetaldeido pelos grupos OH da céria a acetato; 4) desmetanagao do

acetato a metano e carbonato; 5) decomposi¢ao do carbonato a CO..

1.5. Purificagcédo do Hidrogénio

Como é de conhecimento amplo, a mistura gasosa que contém Hj, antes de
ser empregada nas células a combustivel do tipo membrana polimérica, deve ser
submetida a um processo de purificacdo visando reduzir o CO a concentragdes
menores que 50 ppm. O objetivo € evitar o envenenamento dos eletrocatalisadores
presentes na célula (CARRERO, 2007).
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O envenenamento por CO ocorre devido a forte adsorcdo do monodxido de
carbono ao eletrodo de platina e é responsavel pela grande diminuicdo de
desempenho das células a combustivel tipo PEMFC, DMFC e DEFC. A diminuigao
do desempenho da célula ocorre devido a competicdo entre duas reacdes

simultaneas, descritas na Reacédo 10.

3Pt+H,+CO - Pt-CO +2Pt-H Reac&o 10

Uma analise da referida reacéo revela uma competi¢cdo entre as moléculas de
CO e de H; pelos sitios ativos de Pt. Ticianelli e col. (1988) afirmam que o
envenenamento do catalisador ocorre através do ataque a um sitio de Pt livre. A etapa
limitante do processo toma-se a oxidagao do CO adsorvido nos cristalitos de platina
gue acaba bloqueando os sitios de platina disponiveis para a oxidagao do hidrogénio.

Com o objetivo de conduzir a purificacdo das correntes de H, algumas
tecnologias tém sido desenvolvidas ou melhoradas. Dentre os diferentes
procedimentos utilizados vale destacar o processo de conversdo do monéxido de
carbono através da reacdo de deslocamento de agua (reagcéo de shift - WGS),
seguida da oxidacado preferencial (PROX) ou reacdo de metanacado. Além deste

procedimento existe ainda o uso das membranas separadoras de hidrogénio.

Tabela 2 - Reagdes de purificagdo das correntes de hidrogénio

Shift CO + H20 — Hy + CO Reacao 11

PROX 2C0O+ 0, — 2C0; Reacao 12

Metanacéao CO+3H; —» CHy + HO Reacao 13

A reacdo de deslocamento do vapor d’agua (Reagao 11) é um dos processos
utilizados para reduzir as concentragdes de CO das correntes de H,. Trata-se de um
processo exotérmico, sendo, portanto favorecido a baixas temperaturas, o que limita
a conversao de equilibrio do mondéxido de carbono (BATISTA, 2006).

Os catalisadores para esta reacdo devem apresentar atividade a baixas

temperaturas entre 200-400 °C, dependendo das concentracdes de entrada do CO
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no reator. A reacdo € moderadamente exotérmica, entdo a conversdo maxima no
equilibrio € atingida em temperaturas baixas, embora a cinética da reacdo seja
favoravel a temperaturas elevadas.

A reacgédo é conduzida basicamente em dois estagios sendo que no primeiro a
reagao ocorre entre 350-400 °C; o nivel de CO é reduzido de 8-10% para niveis
menores que 3-5%. O segundo estagio reduz este nivel para 0,3-1% de CO,
operando a temperaturas de 180-240 °C (MATTOS, 2010).

E importante lembrar também que a oxidagdo preferencial do mondxido de
carbono, também conhecida como PROX, é utilizada em associagdo com a da
reacao WGS, pois esta ndo é capaz de reduzir o monoxido de carbono da corrente
de hidrogénio aos niveis exigidos pela tecnologia em questdo. Através desta reagéo
€ possivel remover, da corrente rica em hidrogénio, pequenas quantidades de CO
provenientes do processo a vapor antes de alimenta-lo para a célula a combustivel
do tipo PEM. Este processo consiste na oxidagao preferencial do CO em relagao ao
H,, segundo a Reacéo 12 na Tabela 2. O CO é levado a CO, mesmo em presenga
de H,. Quanto mais baixa for a temperatura de oxidagao do CO a CO,, menor sera o
consumo de Hj, insumo que se quer purificar, com formagado de agua. Por outro
lado, a eliminacdo de monoxido de carbono na presenga de hidrogénio exige
sistemas cataliticos que propiciem, naturalmente, a oxidagcdo do monoxido de
carbono com o minimo de consumo de hidrogénio.

Sao varios os sistemas estudados para a reagcdao de PROX. O metal tanto
pode ser de transicdo, como Cu, Cr, Ni, Zn (MARINO, 2005; OH, 1993) ou um do
grupo da platina (MARINO, 2005; OH, 1993; WOOTSCH, 2004) ou ouro (SANCHEZ,
1997; COSTELLO, 2003; SOUZA, 2007; SOUZA, 2008; TABAKOVA, 2006)

Diversos autores tém estudado a reagao de oxidacao preferencial de mondxido
de carbono. Marifio e col. (2004) testaram catalisadores a base de metais nobres,
como Pt, Ir e Pd, suportados em varios 6xidos (CeO, SiO—Al,O3, Al,03, SiO,, La03
e MgO), para a reacao de oxidacdo preferencial do mondxido de carbono entre as
temperaturas de 50 e 300 °C. Tanto a influéncia da natureza do metal quanto as
propriedades quimicas dos suportes foram avaliadas, assim como as condi¢des de
reacao e atividade dos catalisadores. Os metais Pt e Ir se mostraram mais ativos e
seletivos em todas as temperaturas estudadas quando comparados ao Pd. Além
disso, os metais nobres suportados sobre Oxidos basicos de Ce se mostraram mais

ativos e seletivos, especialmente a baixas temperaturas (< 100 °C).
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A reacado de metanacao (Reacao 13 da Tabela 2), estudada por Batista e col.
(2005) compreende a purificagao de correntes de Hy, geradas a partir da reforma do
etanol, através da metanacdo do CO utilizando o catalisador Co/y-Al,O3;. Estes
pesquisadores verificaram que quando uma corrente de Hy/CO (1000 ppm) é
alimentada no reator sem a presenga de agua, a reagdo de metanagédo ocorre,
enquanto que na presenca de agua o CO é removido através da reagao de shift. Em
ambos os casos, a conversdo de CO ficou em torno de 90%. Eles verificaram
também que estas reagdes sdo fortemente influenciadas pela presenca de diéxido
de carbono, particularmente na auséncia de agua, onde a metanagdo de CO, é
evidente.

Outro importante procedimento para purificar as correntes de H, € o uso da
separagdo por membranas. A separagdo de hidrogénio a partir de gases
supercriticos como metano, monoxido de carbono e nitrogénio pode ser facilmente
alcancada a partir de membranas poliméricas, devido ao elevado coeficiente de
difusdo do hidrogénio em relacdo a todas as outras moléculas, exceto o gas hélio.
Varios tipos de membranas a partir de constituintes poliméricos inorgénicos com
fase metal densa, incluindo ligas metélicas, e materiais porosos sdo aplicados para
purificacdo de H, (LU, 2007). A Figura 5 mostra o esquema do processo de
separagao por membrana, no qual a forca motriz € a pressdo ou o gradiente de

concentracao entre os lados da membrana.

! tagio o . .. . Reten
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Membrana Fermeseletiva
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Q Q@ o
Q Q lPenneado

Figura 5 - Esquema simplificado de uma separagao por membrana. A
permeabilidade € tipicamente usada para indicar a capacidade da

membrana de processar o permeado.
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Manzolini e Tosti (2008) estudaram a reacado de reforma a vapor do etanol a
fim de produzir hidrogénio puro para ser usado na alimentacdo de uma célula a
combustivel do tipo PEM de 4 kW. Neste estudo foram propostos dois processos
usando membranas de Pd-Ag, que foram comparados com o processo tradicional de
produgao de hidrogénio.

O processo tradicional considerado neste estudo consiste em um reformador
de etanol seguido por dois reatores para a reagado de deslocamento de agua (WGS),
operando a alta e baixa temperaturas. A purificacdo de hidrogénio foi realizada
através da oxidacao preferencial (PROX) de forma a reduzir a concentragao de CO
para 10 ppm antes de alimentar a célula a combustivel do tipo PEM. A Figura 6

mostra o esquema deste processo.

Reagdo de Shift Reacdo da Shifi Reagio de

5 I
{alta temperatura} {baixa temperatura) Oxtidagio
Preferencial

PEM

v

0002
0OZ0HBOQ

Figura 6 - Esquema baseado no sistema tradicional de um processador para célula
a combustivel do tipo PEM. (Adaptado de MANZOLINI, 2008).

Os processos utilizando a membrana de Pd-Ag operaram com uma
alimentagao H,Ol/etanol. O primeiro processo, cujo esquema esta apresentado na
Figura 7, utilizou o reformador tradicional e o reator de membrana Pd-Ag onde a
reacao de WGS e a separagao de hidrogénio ocorrem simultaneamente, ou seja, o
hidrogénio puro € recuperado no lado permeado do reator de membrana e enviado

ao anodo da célula a combustivel.

Reagio de Skifi
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Figura 7 - Esquema do sistema PEM baseado na reacéo de shift
utilizando um reator de membrana. (Adaptado de MANZOLINI,
2008)
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No segundo processo um reformador com membrana Pd-Ag realiza a reforma
a vapor do etanol com a separacgao de hidrogénio. Também neste caso, o hidrogénio
puro recuperado no lado do permeado do reator de membrana € enviado
diretamente ao anodo da célula a combustivel do tipo PEM, conforme mostrado na

Figura 8.

PEM

8oz %

CJO—=r=0

Figura 8 - Esquema do sistema PEM baseado
no reformador de membrana. (Adaptado de
MANZOLINI, 2008)

A representacdo esquematica abaixo mostra o funcionamento do reformador

de membrana para a rea¢ao de WGS e para a reforma do etanol.

Saida de gases quentes Enlrada de guses quernles
— —

v

Reaciao de Reforma e 008

Retentado
_—»
H,+CO, + 0.

Alimentagio

EE—
C,H.OH+H,0

H, Hy o

2

Permeado

Alimentagio

CO+H,0

Q0e0COHCOOBCO00Og

Reaciao'de Shift DOOCODO® Retentado
wwe Oewewee @@ 1.+Co,rHo.

Catalisador

Figura 9 - Esquema conceitual de um reformador de etanol de membrana (parte
superior) e um reator de membrana para a reacdo de deslocamento do vapor
d’agua. (Adaptado de MANZOLINI, 2008)

Os autores verificaram que o processo usando o reformador de membrana

apresentou uma eficiéncia elétrica 9% maior do que o processo tradicional.
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1.6. A questdo do acetaldeido

A analise da literatura indica que a eliminagdo do CO de correntes de
reformados via reacdo de shift associada a reacdo de PROX ou metanacio, ou
ainda através de membranas sao alternativas viaveis. Por outro lado, surgem novos
desafios e a necessidade de novos estudos devido a presenca de acetaldeido no
fluxo de hidrogénio, associado a ocorréncia da reagédo de desidrogenacéo do etanol
quando se utiliza esse composto como fonte de geragao de hidrogénio.

O acetaldeido € um composto muito reativo. Segundo McCabe e col. (1985)
que usaram monocristais de platina, o acetaldeido pode ser decomposto ou se

descarbonilar, gerando metano e CO, conforme a reagao 14.

CH,CHO —»>CO+CH, Reacéo 14

A descarbonilacdo do acetaldeido pode ser associada a quebra da ligagao C—
C levando a formagéo equimolecular de metano e mondéxido de carbono. A ligagao
C=0 pode também ser quebrada produzindo carbono residual, hidrocarbonetos,
hidrogénio e CO.

Idriss e col. (1995), utilizando catalisadores de CeO, e M/CeO, suportado
(onde M = Pd, Co e Pd-Co), evidenciaram que a partir do acetaldeido e destes
catalisadores é possivel obter diferentes compostos. Eles verificaram, dentre outras
reacdes, a decomposicdo do acetaldeido a metano e CO. Um esquema destas
diferentes reacdes é apresentado na Figura 10.

No estudo realizado por Lima e col. (2009b), foi verificado o desempenho dos
catalisadores CeZrO, e Pt/CeZrO, para a reacdo de decomposicido do etanol e
reforma a vapor do etanol a 500 °C. Os autores verificaram que o catalisador CeZrO,
foi bastante estavel enquanto que o catalisador Pt/CeZrO, desativou nas duas
reacdes estudadas, porém a decomposi¢cado de desidrogenados e espécies acetato
se mostraram facilitadas pela presenca do metal e resultam em alta seletividade a
hidrogénio, metano, CO e CO,. Com a perda do limite interfacial causado pela
formagdo de residuos carbonaceos, a desmetanagdo de acetato torna-se, no
entanto, dificultada, resultando no aumento da seletividade a acetaldeido com o

tempo de reacéo.
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CH,COCH; + CO, + O (a) acetona
CH,COCH,4
2b Propano 3b

CH,CH,CH,
Figura 10 - Esquema das reagdes do acetaldeido em CeO, e M/CeO,, onde M: Pd,
Co ou Pd-Co (Adaptado de IDRISS, 1985)

Lima e col. (2009a) também identificaram a formagdo de acetaldeido em seu
estudo utilizando CeO, como catalisador, para a reacdo de reforma do etanol. Este
catalisador se mostrou muito promissor para esta reacdo, produzindo H, com
pequena quantidade de CO (< 200 ppm) e formacéo insignificante de depdsitos de
carbono. Sendo assim, a reagao de shift neste caso seria desnecessaria, podendo
esta corrente ser enviada diretamente para o sistema de limpeza de correntes de H;
utilizando a reacdo de PROX, com catalisadores que pudessem remover
simultaneamente CO e acetaldeido. Em continuidade, estes autores estudaram a
reagcao de PROX com o catalisador Pt/CeO, em diferentes porcentagens de metal
impregnado. Eles também investigaram o efeito da presenga do acetaldeido nas
correntes de reformados na reagdo de PROX. O CO; produzido por esta reacao foi

até 8 vezes maior do que a concentracdo de CO na corrente de entrada, o que pode
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ser atribuido ao deslocamento do equilibrio da decomposicdo do acetaldeido em
favor dos produtos.

Lee e col. (2004) estudando a adsorgéo e reagao do etanol na superficie da
Pt (1 1 1) por XPS e TPD, relataram que a descarbonilagdo do acetaldeido ocorre
via intermediario acetil, em Pt (1 1 1) e Pd (1 1 1). Eles também propuseram um
esquema de reagdes para a decomposi¢cao do etanol em Pt (1 1 1) como mostrado
na Figura 11. Este esquema apresenta a desidrogenagao do etanol a acetaldeido e

posterior liberagao de CO e CH4, com o aumento da temperatura.

H
H,Cai-H ~150 K HCS ~150 K H ~150 K
T Y —» "o,y —» HCazo 4y

AANANNN T e T

1 H, CH, H, 220 - 350K

co
=400 K ﬁ ~320 K ﬁ
DeH, T cenDED T C on, hn

Figura 11 - Esquema de reagdes propostas para a decomposigédo do etanol em
Pt(111).

A reacdo de decomposi¢cdo do acetaldeido na superficie de Pd (1 1 0) foi
estudada por Bowker e col. (2007) através de TPD (dessorgdo a temperatura
programada) e LEED (difragao de elétrons de baixa energia). Estes pesquisadores
esquematizaram o comportamento do acetaldeido na superficie do Pd, como pode
ser observado na Figura 12, que também inclui o limite de temperatura das varias
reacdes envolvidas. Os autores relatam que a decomposicdo do acetaldeido
procede via 2 rotas, dependendo da temperatura da superficie, e verificaram que a
descarbonilacdo ocorre a baixas temperaturas, produzindo metano e CO, enquanto
que em altas temperaturas ocorre a desidrogenagéao total do acetaldeido produzindo

apenas hidrogénio, CO e carbono residual.



- Quebra da ligagio C—C, Pseudo desidrogenacio no
Adsorgéo Intacta Produgao de Metano pela estado estacionario, com
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Figura 12 - Diagrama esquematico do regime de temperaturas com as varias

reacdes do acetaldeido sobre Pd (1 1 0).

Segundo Comas e col. (2004), foi verificada a formacao de acetaldeido na
reforma do etanol sobre o -catalisador Ni-Cu/Al,O; através da reacdo de
desidrogenagao. Este aldeido foi transformado em metano, via reacdo de
descarbonilagao, que sofreu reagao de reforma, produzindo hidrogénio e mondxido
de carbono. J& Marifio e col. (2003) estudaram a interagdo dos ions Cu®*, Ni** e
APP* durante a impregnacédo no suporte K/y-Al,O3 para a formagdo do catalisador
Cu-Ni-K/y-Al,O3 e seu uso na reacao de reforma a vapor do etanol a 300 °C e
pressdo atmosférica. Estes autores reportaram que o papel da fase cobre é
promover a reagcao de desidrogenacéo do etanol e o do niquel € ativar a quebra da
ligagdo C-C para produzir metano e monoxido de carbono. A sequéncia dos passos
da cis&o das ligagdes C-H e C-C na decomposicédo de oxigenados do tipo C,, como
etanol e acetaldeido, pode variar significativamente com mudangas na composi¢ao
dos metais do grupo VIII na superficie do catalisador. A descarbonilagdo do
acetaldeido ocorre via liberagao de grupos CH; em Pd (111), e via CH; em Pd
(110) e Rh (111).

Mavrikakis e Barteau (1998) verificaram que a quebra da ligacdo C-C e C-
H na decomposigao dos oxigenados do tipo C,, como etanol e acetaldeido, pode
variar significativamente com a mudanca da composi¢cdo da superficie de alguns

metais, como Pd e Rh. A descarbonilacdo do acetaldeido ocorre via liberagao dos



43

grupos CH, em Pd (1 1 1), mas via CHz; em Pd (1 0 0) e Rh (1 1 1), como pode
ser observado na Figura 13. Estes autores relatam que as espécies carboxilatos
podem ser formadas a partir de aldeidos na presengca de uma superficie com
oxigénio ou pela adsorcdo dissociativa de &acidos carboxilicos. Entdo, as
superficies intermediarias precisam ser levadas em conta, o que inclui os
alcoxidos e as espécies n'- e n?-aldeidos como mostrado esquematicamente na
Figura 14.

No estudo da reacdo PROX em presenca de acetaldeido, utilizando o
catalisador Pt/CeO,, Lima e col. (2009a) mostraram que, além de o acetaldeido
poder ser descarbonilado gerando CO e metano, a hidrogenacdo do acetaldeido
também ocorre produzindo etanol, assim como o CO é oxidado a CO..

Conforme é facilmente previsivel, esta reacdo pode impactar severamente os
processos de purificagdo do hidrogénio, bem como intervir no comportamento dos
eletrocatalisadores (FRISTRUP, 2008). A presenca deste contaminante na corrente
de H; gera a necessidade do desenvolvimento de tecnologias especificas de
purificagao.

Vale destacar que, apesar da importdncia do tema, a literatura técnica é
bastante limitada com relagdo a estudos que associem a descarbonilagdo do
acetaldeido as condi¢cbdes de purificagdo e uso das correntes de reformado de
etanol.

Colman e col. (2009) utilizaram um sistema de reator de leito duplo, onde a
primeira camada, composta de Ni/SiO,, decompde o acetaldeido produzindo
metano e CO (Reacéo 14), e a segunda camada, composta por Ru/Al,O3 elimina o
CO gerado através da reagdo de metanagdo (Reacdo 13). Estes autores
verificaram que ambos os catalisadores promovem a hidrogenagdo e a
descarbonilacdo de acetaldeido gerando etanol, metano e CO. Também foi
observado que o acetaldeido se comporta como um veneno para o catalisador de
Ru/Al,O3, diminuindo a atividade deste para as reacbes de metanacao,

hidrogenacgao e descarbonilacao.
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Figura 13 - Passos para a reagcédo de oxigenados

do tipo C;, na superficie de Pd e Rh.
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Figura 14 - Intermediarios oxigenados observados

na superficie dos metais de transicao.
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1.7. Catalisadores e suportes

Como observado na revisdo bibliografica, no estudo de catalisadores a base
de platina, seja para as reagdes de reforma, seja para a purificagdo de correntes de
hidrogénio, ou ainda como componente de um eletrocatalisador, um amplo conjunto
de suportes sao utilizados, os quais podem alterar as propriedades do metal.

A seguir, apresenta-se um resumo sobre trés suportes muito empregados na
area de catalise e que serdo utilizados nos catalisadores estudados nesta
dissertacdo, bem como maiores detalhes com relacdo ao eletrocatalisador utilizado

em células a combustivel.

i. Silica (Si0y)

A silica € um polimero inorganico, consistindo de grupos siloxanos (Si-O-Si)
em seu interior, e de grupos silandis (Si-OH) em sua superficie (NASSAR, 2002).

A silica é amplamente utilizada como suporte, devido a estabilidade quimica
da matriz inorganica e por manter as propriedades quimicas da molécula que é
imobilizada no suporte. Em temperaturas ordinarias € quimicamente resistente a
muitos dos reagentes comuns. Além disso, ela pode suportar uma ampla variedade
de transformacodes sob condi¢cdes severas como, por exemplo, temperaturas altas. A
reatividade da silica depende fortemente do pré-tratamento utilizado e estado de
subdivisdo da amostra especifica em estudo.

A unidade estrutural basica da maioria das formas da silica e dos silicatos é
um arranjo tetraédrico de 4 atomos de oxigénio ao redor de um atomo de silicio
centralizado, silicio tetraédrico, SiO4. Pequenas variacdes na orientacdo da cela de
silicio tetraédrico resultam no desenvolvimento de nova simetria, produzindo os
diferentes polimorfos da silica, como o quartzo, a tridimita, a cristobalita, a coesita e
a stishovita. Uma orientacdo totalmente aleatéria destas unidades resulta nas
variedades amorfas do material.

Esse arranjo tetraédrico possibilita a formacdao de uma rede cristalina
tridimensional infinita por meio do compartilhamento de todos os atomos de oxigénio
de um tetraedro com os grupos vizinhos. Quando alguns dos vértices do tetraedro
nao se ligam, os atomos de oxigénio ficam livres e uma ampla faixa de

possibilidades estruturais se abre como sdo encontradas nos silicatos.
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Em seu interior, a silica apresenta-se em unidades tetraédricas SiO4
distribuidas aleatoriamente (Figura 15) e unidas por pontes de siloxanos, Si-O-Si (3).
Além disso, a superficie da silica contém grupos silandis vicinais, Si-OH (1), e
geminais, HO-Si-OH (2), dispersos na superficie, os quais sdo sensiveis as reagoes
que possibilitam as modificacdes quimicas desta matriz.

A superficie da silica praticamente ndo apresenta sitios acidos e em termos

de forga, a acidez é normalmente fraca ou no maximo moderada (MORENO, 2009).

T T T LY

Figura 15 - Esquema da estrutura da silica gel.
Em destaque os grupos silanol vicinal (1),
silanol geminal (2) e siloxano (3) (PRADO,
2005).

ii. Zedlita USY

As zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos cuja estrutura forma uma rede

tridimensional de tetraedros AlO; e SiO4, onde os atomos de silicio e aluminio,
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chamados de atomos T, ocupam a posigdo central e os oxigénios, os vertices,
formando canais regulares com um didmetro na faixa de 0,3 a 0,8 nm. Esses
tetraedros sado ligados entre si pelos atomos de oxigénio, cada um deles comum a
dois tetraedros vizinhos. A representacdo esquematica dos aluminossilicatos €
mostrada na Figura 16 (GONCALVES, 2006).
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Figura 16 - Representagcdo esquematica da estrutura dos aluminossilicatos

A zedlita Y € um membro altamente versatil da familia das faujasitas, tendo
um grande papel na industria petroquimica. A estrutura da zedlita Y, mostrada na
Figura 17, € composta por tetraedros de silicio e aluminio conectados através do
oxigénio resultando em cavidades sodalitas (octaedros truncados) conectados entre
si por meio de prismas hexagonais e supercavidades com aberturas maximas de
2.6, 2.6, e 7.4 A e de didmetros de 6.6, 2.6 e 11.8 A, respectivamente. A carga
negativa introduzida pela substituicdo do silicio tetravalente pelo aluminio trivalente é
tipicamente compensada pela presengca dos cations. Quando os cations de
compensagao sao protons, € gerada uma zedlita fortemente acida. Os cations sao
localizados em posi¢oes discretas, nos prismas hexagonais (local |), nas cavidades
sodalitas (locais I’ e II’) e nas supercavidades (locais I, lll e III’). Geralmente, ha uma
preferéncia no emprego de materiais zeoliticos como a Y ultraestabilizada (USY) ou
a Y muito ultraestabilizada (VUSY) devido apresentarem estabilidades térmica e
quimica mais elevadas.

A zedlita Y apresenta uma vantagem sobre muitas outras zeolitas que é o fato
dela contar com a supercavidade a que é suficientemente grande para permitir o
acesso & maioria das moléculas organicas comumente utilizadas como reagentes. E
esta caracteristica da Y que justifica o seu grande uso industrial como catalisador
em processos de refino (BARSI, 2005).

A zedlita Y ultra-estabilizada (USY) se obtém quando a desaluminizagao da
zeolita Y, na forma amoniacal, ocorre em presenca de vapor de agua, em condi¢des

de calcinagdo que permita uma grande interacdo entre a agua, a amébnia
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desprendida e a zedlita. A remog¢ao da amdnia € acompanhada de desaluminizagao,
0 que conduz a um aumento da relagdo Si/Al intrarreticular ocorrendo assim um
aumento da resisténcia térmica da zedlita (BARSI, 2009). O aumento da estabilidade
de zedlitas desaluminizadas pode ser explicado pela migragdo do atomo de silicio
para vacancias deixadas pelo aluminio extraido e uma posterior reorganizacéo da
estrutura a alta temperatura, eliminando-se os defeitos estruturais, mas mantendo a
estrutura e tamanho das cavidades (BARSI, 2009).

m «— |l
o «— I
o Posicao
do cation - -«
Supercavidade |
~
C
[0}

q
Cavidade sodalita /

5 4+— Prisma hexagaonal

Prisma Cavidade Supercavidade
hexagonal  sodalita

Figura 17 - Estrutura da faujasita, ou zedlita Y, mostrando as
cavidades sodalitas, supercavidades e prismas hexagonais
(Adaptado de HENSEN, 2003 e GONCALVES, 2006).



49

A zeodlita ultraestabilizada Y € uma zedlita acida comumente utilizada como
catalisador no hidrotratamento e craqueamento catalitico (FCC), sendo amplamente
estudada por diversos autores (CHEN, 2004; ZHENG, 2008; WANG, 2008), que
também verificam a formacdo de coque e desativacdo desta zedlita sozinha ou

impregnada por algum metal nas referidas rea¢des (ZHENG, 2008).
iii. Carvdo-C
O carvao é usado como suporte de catalisadores de células a combustivel por
causa de sua alta condutividade eletrénica, baixo custo, comparado com outros

suportes como alumina e silica e superior estabilidade mecanica e quimica etc.

1.7.1. Eletrocatalisador comercial

Um catalisador € uma substancia que aumenta a velocidade de uma reacéao
quimica, mas nao € consumido durante a reagdo global. No caso de um
eletrocatalisador a reagao global envolve pelo menos uma reacgao eletroquimica, na
qual ocorre transferéncia de elétrons.

Um eletrocatalisador contém um substrato metalico que possui a capacidade
de adsorver o reagente aumentando consideravelmente a probabilidade de se atingir
uma situagao energética favoravel a transferéncia de carga, em temperaturas nao
muito acima da ambiente (GONZALEZ, 2000).

O material do suporte pode ter uma participagao fundamental, ndo apenas
cedendo ou recebendo elétrons, mas também fornecendo sitios ativos disponiveis
para a adsorgdo (FRANCO, 2005). Em sistemas eletroquimicos, o suporte que forma
parte do eletrodo, deve ter alta condutividade eletrénica sendo comum o uso de po6
de grafite (carvéo).

Atualmente, se aceita que a estrutura dos carvoes ativados é constituida pelo
empilhamento aleatério de camadas planas de atomos de carbono em arranjos
hexagonais, ou planos basais, sendo abundante a existéncia de atomos de carbono
insaturados. Esses planos apresentam defeitos estruturais, tais como distor¢gdes ou
espacos vazios, que geram atomos de carbono com valéncias livres, ou seja,
aumentam a concentracao de elétrons desemparelhados. O esquema utilizado para

ilustrar a estrutura dos carvdes € apresentado na Figura 18.
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Figura 18 - Esquema da estrutura de um carvao
ativado (FRAGA, 2000).

Essa heterogeneidade estrutural dos carvbées gera centros ativos que sao
responsaveis pela grande capacidade de adsor¢cdo deste material, e onde sao
formados grupos superficiais quando reagem com heteroatomos. O espacgo entre as
camadas aromaticas forma a estrutura microporosa, embora macro e mesoporos
facam-se igualmente presentes (FRAGA, 2000).

Métodos adequados permitem fabricar esses catalisadores suportados com
particulas de platina de 2 a 6 nm de diametro ancoradas em particulas de carvao de
20 a 50 nm. Exceto pelos materiais diferentes, os principios seguidos s&o analogos
aos empregados na catalise heterogénea (GONZALEZ, 2000).

A fase metdlica é dispersa na superficie do suporte e compreende
porcentagens entre 10 e 90% (LAKSHMI, 2006).

A platina € um dos eletrocatalisadores mais eficientes para uma serie de
reacdes de interesse em tecnologia eletroquimica (GONZALEZ, 2000; SPINACE,
2004). A platina é dispersa, aleatoriamente, em particulas nanométricas na
superficie interna de carvao ativo. O efeito catalitico no anodo resume-se na ruptura
por adsorgdo quimica da molécula de H,, enquanto no catodo ocorre o
enfraquecimento da ligagdo oxigénio/oxigénio, também por adsorgdo quimica da
molécula de O, (WENDT, 2000).



51

Os eletrocatalisadores também podem ser formados por particulas finas de
Pt-Ru suportados em carbono de alta area superficial (PtRu/C), que sao materiais
muito promissores para o desenvolvimento de anodos tolerantes a CO para o
sistema PEMFC (BATISTA, 2005). Este tipo de catalisador também pode ser
composto de particulas de outros metais como o estanho (PtSn/C), que aumenta
significativamente a atividade da platina no que se refere a eletrooxidacado do etanol
e ainda contribui para reduzir a quantidade de metal nobre no anodo das células a
combustivel de etanol direto (PURGATO, 2009).

1.8. Consideragdes finais em relagdo a revisao bibliogréfica

Os catalisadores a base de platina sdo de grande importancia no que se
refere a tecnologias de células a combustivel (PEM), ndo apenas por serem
empregados nas reagbes PROX (LIMA, 2009a), mas também porque é o
componente mais importante dos eletrocatalisadores.

A literatura, no entanto, apresenta poucas informacdes sobre a interacdo do
acetaldeido com esses catalisadores, como verificado anteriormente, e todos
baseados em catalisadores modelo.

Mesmo assim, do que ja se apresentou, constatam-se algumas divergéncias.
Por exemplo, Lee e col. (2004) que estudaram a descarbonilacdo de acetaldeido
sobre catalisadores de platina usando a técnica de XPS, observaram apenas CO e
CH4 como produtos e concluiram que a cisdao C=0 é pouco provavel de ocorrer. Por
outro lado, segundo McCabe e col. (1985) que utilizaram sistemas LEED, o
acetaldeido em contato com a platina se desidrogena gerando espécies acetil
adsorvidas (CH3CO)), que se decompdem gerando CO e metano. Além disso, os
autores sugerem a ocorréncia da dissociagdo da ligagdo C=0 via etilidina (C2H3())
gerando CO, Hy, O, e C(a).

Além desses, Rajumon e col. (1998) também usando XPS, observaram
apenas a formacao de hidrocarbonetos quando acetaldeido é colocado em contato
com catalisadores de platina.

Dessa forma, nota-se que ndo ha um consenso com relacdo a decomposi¢cao
de acetaldeido sobre catalisadores de platina.

Diante do cenario observado, este trabalho tem como objetivo descrever o

comportamento do acetaldeido presente em correntes ricas em H; (oriundas dos
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processos de reforma a vapor do etanol), entre temperaturas baixas e moderadas
(50 a 350°C), utilizando catalisadores de platina (1,5%) suportados em silica
(Pt/SiO;) e em zedlita Y ultraestabilizada (Pt/USY), suportes esses que possuem
diferentes propriedades fisico-quimicas. Tendo como referéncia os resultados
obtidos com os catalisadores sintetizados, sera analisado o comportamento do
acetaldeido utilizando um eletrocatalisador comercial (Pt/C) que utiliza carvao ativo

como suporte. Nesse caso, o teor de platina utilizado é de 20%.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Catalisadores

2.1.1. Selecédo dos suportes

Neste trabalho optou-se por empregar dois suportes com caracteristicas
fisico-quimicas diferenciadas (SiO, e USY) de forma a verificar como estas

interferem no comportamento do acetaldeido.

2.1.2. Preparo dos catalisadores

Foram preparados catalisadores de platina, com teor nominal de 1,5% em
peso, suportados em zeolita comercial ultraestabilizada, USY (Pt/USY) e silica
(Pt/SiO). Os catalisadores foram sintetizados através do método de impregnagao
seca utilizando uma solugao de H,PtCls.6H,0, 8% (m/m) (Sigma-Aldrich). Antes da
impregnagdo os suportes foram secos em estufa a 110 °C por 1 h e apos a
impregnacgao os catalisadores foram novamente secos em estufa a 110 °C por 24 h
e calcinados em mufla a 400 °C por 2 h, com taxa de aquecimento de 5 °Cmin”,
sem fluxo de gas. A silica utilizada foi fornecida pela NORPRO e a USY pela
PETROBRAS.

Neste trabalho, como forma de comparacdo, foi também estudado um

eletrocatalisador comercial Pt/C E TEK, 20% (m/m) de platina.

2.2. Caracterizacao dos Catalisadores

2.2.1. Caracterizacao Textural

Na caracterizacdo textural dos catalisadores foi utilizada a
adsorcao/dessorcao fisica de nitrogénio a -196 °C, usando um equipamento
Micromeritics, modelo ASAP 2020. Esta técnica baseia-se no fato das moléculas de
um gas serem atraidas por uma superficie sélida de tal forma que a concentragéo de

moléculas na interface do solido € maior do que na fase gasosa. A este
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enriquecimento na superficie € dado o nome de adsorcgao fisica. Este fendmeno é
util na determinacado do volume de N, adsorvido a diversas pressodes relativas na
temperatura do nitrogénio liquido. Estes dados possibilitam a obtengcédo de diversas
informagdes tais como area especifica (método de Brunauer - Emmett - Teller -
BET), volume de microporos (método t-plot) e volume e didmetro de mesoporos
(método BJH).

Na realizagdo da analise foram utilizadas massas de aproximadamente 120
mg de catalisador, previamente tratadas em estufa a 100 °C por 24 h. O pré-
tratamento in situ que antecedeu a analise consistiu no aquecimento da amostra a

150 °C sob vacuo.

2.2.2. Difracdo de Raios X (DRX)

A fim de verificar as fases cristalinas presentes nos catalisadores foi realizada
a analise de difracdo de raios X. O equipamento utilizado nesta técnica foi um
difratbmetro Rigaku, modelo Miniflex com radiagdo CuKa, operando a 30 kV e 15
mA. As analises foram efetuadas variando o angulo de difracdo na faixa de 0 a 90°

com passo de 0,02° e tempo de aquisi¢cao de 1 s.

2.2.3. Area Metalica

i. Quimissorcao de H; usando a técnica de pulso

Esta técnica consiste na adsorcdo de H, pelas particulas metalicas do
catalisador, usando pulsos de volumes conhecidos, até completa saturagdo da
superficie de Pt°. Para isso foram utilizados pulsos com volume inferior & capacidade
de adsor¢cdao da amostra. A quantidade de H; ndo retida pelo catalisador foi
acompanhada por um espectrOmetro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA),
acoplado a um computador para aquisi¢gao de dados.

As amostras foram submetidas primeiramente a uma secagem com
aquecimento até 350 °C e taxa de aquecimento de 5 °Cmin', sob vazdo de 20
mLmin™ de He ultra-puro (Linde). Depois de atingida a temperatura de 350°C, os

catalisadores permaneceram nesta por 30 min e logo apés foram reduzidos com H;
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ultra-puro (Linde) durante 30 min. Ao terminar a redugdo, as amostras foram
purgadas a 350 °C por 30 min com He para retirar todo o H, que pudesse estar
fisissorvido na superficie do suporte.

Durante o resfriamento do forno até a temperatura ambiente foram
realizados pulsos do gas H; no “by pass” para a quantificacdo. Na temperatura
ambiente iniciou-se entdo a admissdo de pulsos de 5% de Hy/He (Linde) nas
amostras de Pt/USY e Pt/SiO, em intervalos regulares de tempo, até se observar
uma resposta constante do detector, que € o indicativo da saturagdo da amostra.
Para o catalisador Pt/C esta técnica ndo pode ser realizada ja que este sdlido

apresenta o fendbmeno de spillover de Ha.
ii. Reagao de desidrogenagéao do ciclohexano

A reacgao de desidrogenacéao do ciclohexano € uma técnica de medida indireta
da dispersdo metalica e da area metalica. Isto é possivel, pois a taxa desta reagao
depende apenas da area de metal disponivel na superficie do catalisador. A
desidrogenacéao do ciclohexano € uma reagao insensivel a estrutura. De fato, a taxa
desta reacao nao é alterada em funcdo da morfologia da particula, nem através do
emprego de diferentes suportes.

A conversao de ciclohexano a benzeno foi estudada em um microreator de
leito fixo, operando a pressao atmosférica e a temperatura de 250 °C.

Para a reacao de desidrogenacao do ciclohexano foi utilizada uma massa de
aproximadamente 10 mg de catalisador e 40 mg de diluente (carbeto de silicio) para
que a temperatura no interior do reator se mantivesse homogénea. A secagem do
material foi realizada a 150 °C, a uma taxa de 10 °Cmin™", durante 30 min, sob vaz&o
de N ultra-puro (Linde), a 30 mLmin™". A redugdo ocorreu na temperatura de 350 °C,
sob vazao de 90 mLmin™' de H. ultra-puro (Linde) por 1h. Apds este procedimento foi
dado inicio a reacdo que ocorreu a temperatura de 250 °C, sob vaz&o de 90 mLmin™
de Hy ultra-puro, passando pelo saturador contendo ciclohexano P.A. (Merck) a
temperatura de 12 °C. Os gases foram conduzidos através de linhas aquecidas a
120 °C e analisados em um cromatografo a gas Agilent GC-6880 equipado com
detectores de ionizacdo de chama (FID) e de condutividade térmica (TCD),
operando com uma coluna HP-AI/KCI (50 m e diametro de 0,32 mm) na temperatura
de 180 °C.
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2.2.4. Espectroscopia na regido do Infravermelho: medida de acidez via adsorcao

de piridina

A adsorgao de bases como a piridina permite distinguir os sitios acidos de
Bronsted dos sitios acidos de Lewis, a forca acida e a quantidade relativa de sitios.

Os espectros de piridina adsorvida nos suportes USY e SiO, foram
adquiridos em um espectrdmetro Perkin-Elmer, modelo System 2000 FTIR. Foi
utilizado, aproximadamente, 25 mg de amostra no preparo de uma pastilha
contendo também 50% (m/m) de a-Al,Os. Inicialmente, a pastilha foi submetida a um
tratamento a 400 °C, sob vacuo, com taxa de aquecimento de 10 °Cmin”', durante 1
h. Em seguida, foram realizados 5 pulsos de ar sintético (Linde) nesta mesma
temperatura, a fim de oxidar alguma impureza ainda presente e apds este
procedimento a amostra foi submetida a mais 30 min de vacuo a 400 °C. A amostra
foi, entdo, resfriada a temperatura ambiente e, em sequéncia, registrou-se um
espectro de referéncia. Em seguida, ela foi exposta a piridina por 30 min, a
temperatura ambiente, submetida a vacuo e registro de um segundo espectro. Ao
final, foram realizadas dessorgcdes de piridina nas temperaturas de 25, 150, 250 e
350 °C, com a obtencao dos respectivos espectros da piridina que permaneceu

adsorvida.

2.2.5. Dessorcao a Temperatura Programada de n-butilamina (TPD de n-butilamina)

As propriedades acidas dos suportes foram determinadas através da
adsorcao/dessor¢cdo da n-butilamina, como ja realizado anteriormente por Melo e
colaboradores (2003). Essa metodologia caracteriza-se pela utilizacdo da
termogravimetria e a partir desta sdo obtidos dados relativos ao numero e for¢ca dos
sitios acidos.

Através das curvas termogravimétricas das amostras adsorvidas com n-
butilamina sugere-se que a dessorgdo dos compostos ocorre em quatro estagios: a)
dessor¢cdo da n-butilamina fisissorvida (30-110 °C), dessor¢édo da n-butilamina
adsorvida em (b) sitios fracos (110-210 °C), c) sitios médios (210-330 °C) e d) sitios
fortes (330-900 °C) (MELO, 2003).
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A acidez total foi estimada considerando que 1 mol de n-butilamina
quimissorvida nas amostras corresponde a 1 mol de sitios acidos. Conhecendo-se a
massa inicial de catalisador € possivel representar a acidez em mmol de sitios por
grama de catalisador.

Nessa analise as amostras de, aproximadamente, 10 mg foram secas a 400
°C por 1 h, sob fluxo de nitrogénio. Em seguida, o material foi resfriado a 100 °C e o
fluxo de nitrogénio foi desviado para um saturador, mantido em um banho a 0 °C,
contendo n-butilamina P.A. (Acros), permanecendo por 1 h nestas condi¢des. Apos
a adsorg¢ao, a amostra foi purgada com nitrogénio por 30 min a 100 °C para remover
as moléculas de n-butilamina fisissorvidas. A seguir, os sélidos foram rapida e
cuidadosamente transferidos para um eppendorf, de modo que houvesse 0 minimo
de contaminagdo com o meio externo (umidade) e posteriormente foram submetidos
a termodessorcao (TPD) de n-butilamina quimissorvida num analisador simultdneo
TA Instruments modelo SDT Q600, numa faixa de temperatura de 30 a 900 °C, sob

fluxo de nitrogénio de 100 mLmin™ e taxa de aquecimento de 20 °Cmin™.

2.2.6. Dessorcao a Temperatura Programada de CO, (TPD-CO»)

A andlise de dessor¢gdo a temperatura programada de CO, permite a
avaliagao das propriedades basicas do catalisador e foi realizada em um reator de
quartzo.

O pré-tratamento consistiu em submeter os catalisadores (Pt/SiO, e P/USY) a
um processo de limpeza conduzido a 400 °C por 1 h em Oy/He (Linde) a uma vazao
de 40 mLmin™", empregando uma taxa de aquecimento de 5 °Cmin™". Logo apds foi
realizada uma purga com He até o resfriamento completo do reator.

A adsorcao de CO; puro foi realizada a temperatura ambiente, por 1 h, com
vazao de 12 mLmin™". Apds a adsorgao, o catalisador foi submetido a purga com He
ultra-puro (Linde), visando a remocgéo do CO; fisissorvido, de forma a restar apenas
as moléculas de CO, quimissorvidas nos sitios basicos. Feita a limpeza, iniciou-se a
dessorcdo do CO, com fluxo de He ultra-puro na vazdo de 80 mLmin™ e taxa de
aquecimento de 20 °Cmin™ até a temperatura maxima de 600 °C permanecendo
nesta por 30 minutos. O CO; dessorvido foi acompanhado através da massa 44 em

um espectrdmetro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA), acoplado a um



58

computador para aquisicao de dados. A analise com o eletrocatalisador nao foi

efetuada ja que na ocasiao nao se dispunha de material para analise.

2.2.7. Analise Termogravimétrica (ATG/DTG)

A analise ATG/DTG dos catalisadores foi feita antes e apds a reacao de forma
a se verificar indicios de deposicao de residuos na superficie dos catalisadores. Esta
analise foi conduzida em um analisador TA Instruments modelo SDT Q600, nas
seguintes condicbes: faixa de temperatura de 30 a 1000 °C, com taxa de
aquecimento de 20 °Cmin” em fluxo de ar sintético de 100 mLmin™. A massa de
catalisador utilizada em todas as analises foi de, aproximadamente, 10 mg. As
analises realizadas com os catalisadores frescos foram realizadas com a mesma

diluicdo dos catalisadores usados.

2.2.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersio de
Energia (EDS)

As analises de microscopia eletrbnica de varredura também tiveram por
objetivo verificar indicios de depdsitos formados na superficie dos catalisadores apos
a reacao. Antes da analise os catalisadores foram colocados em agua destilada e
essa suspensao foi gotejada sobre o suporte do microscépio, sendo posteriormente
secas sob fluxo de ar sintético em estufa e recobertas com uma camada de prata. Os
catalisadores foram também analisados por espectroscopia de dispersdo de energia
(EDS).

2.3. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos empregando acetaldeido e etanol (este ultimo, apenas
para o catalisador Pt/SiO2) em presenca de H; foram realizados em um microreator
de leito fixo, a pressao atmosférica e temperaturas entre 50 e 350 °C. Os produtos
obtidos, assim como os reagentes nédo convertidos, foram analisados em um
cromatégrafo a gas Agilent 6890 GC equipado com metanador e detectores de
ionizagdo de chama (FID) e de condutividade térmica (TCD) operando com uma

coluna HAYESEP-Q (ago inox com 6 ft de comprimento e didmetro de 1/8 in) na
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temperatura de 250 °C. Para evitar a condensacao de produtos e reagentes, a linha
foi mantida aquecida a, aproximadamente, 120 °C. Um esquema da unidade

catalitica € mostrado na Figura 19.

H,
N,
NZ
[ | Acetaldeido 120 °C >
FID
TCD
Acetaldeido - L :
cromatografo | B
50 - 350 °C J_/.:Di
=20 °C reator
saturador

Figura 19 - Esquema da unidade catalitica.

Inicialmente, os catalisadores Pt/USY e Pt/SiO, foram submetidos a um
processo de secagem conduzido a 350 °C por 30 min em N ultra-puro (Linde),
empregando uma taxa de aquecimento de 5 °Cmin”'. Em seguida, os catalisadores
foram reduzidos com H; ultra-puro (Linde) por 30 min na mesma temperatura citada
acima. A secagem do catalisador Pt/C foi realizada a partir do mesmo procedimento
empregado para os outros catalisadores, porém o tempo de redugao foi de 1 h e 30
min, a fim de garantir que todo o metal presente no catalisador pudesse ser
reduzido. As massas de catalisador e diluente (p6 de quartzo) utilizadas foram de 50
e 100 mg, respectivamente. Os testes foram conduzidos entre 50 e 350 °C,
empregando-se para andlise intervalos de 25 °C e permanecendo 2 h em cada
temperatura, permitindo que fossem realizadas, em média, quatro analises dos
produtos obtidos. Nos testes foi utilizada a composicdo molar de 3,7% de
acetaldeido com 99,5% de pureza (Fluka), 63% de H; ultra-puro (Linde) e 33,3% de
N> ultra-puro (Linde), aproximadamente. A admisséo de acetaldeido foi realizada via
saturador a uma temperatura de -20 °C, mantida utilizando-se um banho criostatico,
e vazao total do sistema de 60 mLmin™". No teste utilizando etanol como reagente, foi
utilizado o mesmo sistema reacional, porém para se obter a concentracdo de etanol

igual a de acetaldeido foi necessario manter o saturador a 39 °C.
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Foi também conduzido um teste com o reator vazio de forma a avaliar a

decomposicao térmica do acetaldeido. O resultado mostrou conversdes inferiores a

8 % na temperatura de 350 °C.

A conversdo e as seletividades foram calculadas a partir das equagdes 1 e 2

respectivamente.

PAceHOO o PAceHO

X =

I:)AceHOO

Pz

S, =

(l:)AceHOO o I:)AceHO)

Equacao 1

Equacao 2

onde X é a conversao de acetaldeido, PAceHOO € a pressao parcial inicial de

acetaldeido, P, € a pressdo parcial de acetaldeido na temperatura de reagéo

analisada, S; é a seletividade do produto de interesse e Pz a pressao parcial do

produto de interesse.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na primeira parte deste tdpico apresentam-se os resultados de caracterizacéo
relativos aos catalisadores preparados Pt/SiO, e Pt/USY, bem como os do
eletrocatalisador (comercial) Pt/C. Em seguida, os resultados de avaliagédo catalitica
serao descritos e discutidos tendo em vista as propriedades fisico-quimicas dos

citados catalisadores.

3.1. Caracterizacdo dos Catalisadores

3.1.1. Propriedades Texturais

Na Tabela 3 apresentam-se os resultados referentes as caracteristicas
texturais dos suportes e catalisadores estudados. Nota-se que apos a impregnacgao
do metal as areas dos dois catalisadores, Pt/SiO, e Pt/USY, mantiveram-se
praticamente iguais as do suporte, considerando o erro experimental associado a
técnica. Isso pode ser explicado pelo baixo teor de Pt utilizado (1,5%). O
catalisador Pt/C é comercial, ndo se dispondo da amostra de seu suporte (Vulcan
XC-72) para caracterizagdo. Por outro lado, apresentam-se os valores de area
especifica (S), area de microporos (Smicro), area externa (Sext), volume de
microporos (Vmicro), Volume de mesoporos (Vmeso) € didmetro de poros (Dpores) dO
referido suporte, presentes nos trabalhos de Li e col. (2006) e Kumar e col. (2010).
Comparando-se esses valores com os obtidos para o Pt/C, observa-se uma queda
significativa (44%) apos a introdugdo da platina. O maior impacto foi na area de
microporos cujo valor no Pt/C foi 49% inferior ao do observado para o suporte. Isso
se explica com base no teor de platina usado que, para o Pt/C é da ordem de 20%,
provavelmente bloqueando os poros.

Na Figura 20 apresentam-se as isotermas obtidas para os catalisadores
Pt/SiO,, Pt/USY e Pt/C. Nota-se que a isoterma obtida para o catalisador Pt/SiO, é
do tipo IV, na classificacao IUPAC, tipica de muitos sélidos mesoporosos comerciais.
Ela se caracteriza pela presenca de loop de histerese que esta associado com a
condensacgao capilar que ocorre nos mesoporos. O referido loop é do tipo H3, ou
seja, envolve poros do tipo fenda. Para o catalisador P/USY a isoterma € do tipo |

caracteristica de sélidos microporosos tendo a area externa pequena, como € 0 caso
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das zedlitas, carvbes e alguns o6xidos. Para o catalisador comercial Pt/C, onde o

carvao é o suporte, a isoterma € um intermediario entre a do tipo | e a do tipo IV.

Tabela 3 - Resultados da Caracterizagao Textural.

Si0o, usy C(Vulcan XC-72) Pt/SiO, Pt/USY Pt/C

S (M%ge) 87 562 222* 86 556 150
Smicro (M?/Geat)  N.C. n.d. 68* 13 509 35
Sext(M/9ea)  nd.  n.d. 154* 73 47 115
Vi (€M%g)  n.d. n.d. n.d. 001 025 0,02
vmeso( m’g) n.d. n.d. 0,57** 040 005 0,25
Dporos (NM)  n.d. n.d. 11,8* 17,2 2,1 6,4

baseado nos dados de: * KUMAR, 2010 e ** LI, 2006

n.d. — ndo disponiveis

27 ——pysio,
1 PYUSY
o] ——PUC
é‘s_
g
S 6 -
2 |
2
€ 44
@
g .
2
0 T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

P/P

0

Figura 20 - Isotermas de adsorgao e dessorgédo de Ny a -196 °C para
os catalisadores Pt/SiO,, Pt/USY e Pt/C.
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A distribuicao de poros dos catalisadores é apresentada na Figura 21. Os trés
catalisadores estudados apresentam diferencas na distribuicdo do volume de poros.
A Pt/SiO, possui principalmente mesoporos, a maioria entre 100 e 300 A; a Pt/USY
tem poros que se encontram muito proximos a classificacdo de microporos (< 20 A)
e mesoporos entre 100 e 200 A; ja o Pt/C possui mesoporos em duas faixas, uma ao

redor de 30 A e outra a 500 A, com indicios da presenga de macroporos.

PHSIO,
PH/USY '

——PtC

dvidlog(w) Volume de Poros (u.a.)

mesoporos
T I I I I I I I I I I I I I I I I
20 50 100 500 | 1000
microporos Tamanho dos Poros (A) macroporos

Figura 21 - Distribuicdo do didmetro de poros para os catalisadores Pt/SiO,,
Pt/USY e Pt/C.

3.1.2. Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 22 mostra-se os difratogramas do suporte SiO, e do catalisador
Pt/SiO,, onde pode ser observada, além de uma larga ondulagao entre 15° < 26 <
30°, tipico de silica amorfa (BOGDANCHIKOVA, 2008) .



64

SiID2 Amorfa
 ——

Pt {111}
Pt{200) Pt{220) Pt@E 11)

1,5% Pt/SIO,

Si0y

T T T I T I T I T I T I
10 20 30 40 &0 60 70 30 90

296

Figura 22 - Difratogramas das amostras SiO, e Pt/SiO..

Na Figura 23 apresentam-se os difratogramas do suporte USY e do
catalisador Pt/USY. O catalisador Pt/USY apresentou, além dos picos caracteristicos
da zedlita (TREACY, 2001), pequenos picos relativos a Pt na forma cubica de face
centrada (fcc), estrutura tipica da platina metalica, representada pelos planos (1 1 1),
(200),(220)e (311),20 =40, 47, 67 e 82°, respectivamente (SPINACE, 2008),
apesar da porcentagem de Pt impregnada ter sido a mesma utilizada no catalisador
Pt/SiO,, ou seja, 1,5% (m/m). Assim, apesar da zeolita apresentar maior area
especifica comparada a silica, ndo houve aumento na dispersao metalica. Como se
procurou utilizar o mesmo precursor e a mesma metodologia de adicao de platina
em todos os catalisadores, esse resultado ndo é de se estranhar tendo em conta
que o acido cloroplatinico é adequado para se dispersar metal na superficie de
sélidos amorfos. No caso de zedlitas, o ideal seria utilizar o método da troca iénica, o
que garantiria uma boa dispersao, porém com outro precursor (por exemplo, a base
de sais de amina), ja que em solugao, o acido cloroplatinico gera anions negativos

(PtCls)?, que certamente nao trocardo com os cations da zedlita.
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Figura 23 - Difratogramas das amostras USY e Pt/USY.
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Figura 24 observa-se os difratogramas do catalisador comercial Pt/C e do
seu suporte Vulcan XC-72, este ultimo extraido de artigos da literatura (SPINACE,
2008; LI, 2006; WANG, 2011) ja que nao se dispunha de amostra do mesmao.

Neste caso, além dos picos caracteristicos do suporte de carvao Vulcan XC-
72, referentes a estrutura do grafite e indicados pela observagao dos largos picos
de difragcao nos planos (0 0 2) e (1 0 0) (LI, 2006), notam-se outros quatro picos
bem evidentes relativos a platina na forma cubica de face centrada. Enfatiza-se
que isso era esperado tendo em conta que o teor de platina nesse catalisador € da
ordem de 20%, dado este fornecido pelo fabricante (BASF) (vide item 2.1.2).

C(100)

Pt (1 1:1}

|
| Pt (20 0}

C(0.02} Pt(220) Pt{311)

20% Pt/C

— e ———V/ul can XC-72

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20
Figura 24 - Difratogramas das amostras Vulcan XC-72 e Pt/C.

3.1.3. Area Metdlica

i. Quimissorcao de H; usando a técnica de pulso

Segundo os resultados obtidos pela técnica de quimissorgao de hidrogénio
através de analise em pulso, os catalisadores Pt/SiO, e Pt/USY apresentaram

valores similares de area metalica (0,90 m?/gcat), conforme apresentado na Tabela
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4. No entanto, esta técnica nado pode ser utilizada para o catalisador Pt/C porque
este apresenta o fenbmeno de “spillover” de hidrogénio, ja observado por diversos
autores em alguns catalisadores suportados em C (LUEKING, 2004; NORES-
PONDAL, 2009; LIU, 1999).

Tabela 4 — Resultados de quimissorcao e taxa de reagao.

Pt/SiO, Pt/USY Pt/C

Siet (MGeat) 0,91 0,90 1,81*
D (%) 24 24 4*
d(hm) 4,60 466  30,9*
(-ra)en (MOlsci/gear:h) 0,09 0,10 0,19

* calculados através da reagao de desidrogenagéo do ciclohexano

A dispersao (D) foi calculada a partir da equacgéo:

D . n(Pt)reaI

N Equacéo 3
(PY)
onde Npyeal € 0 NUMero de atomos de platina na superficie do catalisador e npy) 0
numero de atomos nominal de platina, que corresponde ao teor de Pt na amostra.
O diadmetro de particula (d) para os catalisadores foi calculado a partir da
seguinte equacado (MAHATA, 2000):

Vm
d= D Equacao 4

onde v, € am S80 0 volume e a area de um atomo de platina, respectivamente, e D a
dispersao metalica.
Verifica-se, a partir da Tabela 4, que a dispersao (e, consequentemente, o

didmetro das particulas) para os catalisadores Pt/SiO, e Pt/USY sao coincidentes.

ii. Reacao de desidrogenacao do ciclohexano
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Outra forma de avaliar a area metalica foi através da reagao de
desidrogenagdo do ciclohexano. Para os trés catalisadores trabalhou-se com
conversdes em torno de 10% (reator diferencial), permitindo assim o calculo da taxa
de reacgdo. Os resultados obtidos a 250°C para os catalisadores estudados estao
também apresentados na Tabela 4. Considerando que a area metalica é diretamente
proporcional a taxa da reagdo de desidrogenagado do ciclohexano, observa-se que
houve boa concordancia entre a técnica de quimissorcédo e a utilizada neste topico
para os catalisadores Pt/SiO, e Pt/USY.

Ainda com base nos valores de taxa de reacao, é possivel verificar que para o
catalisador Pt/C esta taxa € somente duas vezes maior do que aquelas obtidas para
os catalisadores P1/SiO, e Pt/USY. Admitindo que a coeréncia observada entre as
referidas técnicas para os catalisadores Pt/SiO, e Pt/USY possa ser estendida ao
Pt/C, entende-se que a area metalica do catalisador Pt/C sera duas vezes maior do
que a area encontrada para os catalisadores Pt/SiO, e Pt/USY através da
quimissorc¢ao de H; utilizando a técnica de pulso.

O numero de atomos de Pt presentes na superficie do catalisador Pt/C pode

ser obtido através da equacéo:

_ A

Niptyreal = A Equacéo 5
t

onde Anet € a area metalica total na superficie (m?/g) e Ap; € a area de 1 atomo de Pt
(Apt = 8,6 x 10?° m? | segundo Bergeret e Gallezot (2008)). Dessa forma, é possivel
calcular a dispersdo a partir da equagéo 1, com o ny obtido considerando 1 g de

catalisador, sendo posteriormente possivel encontrar o didmetro de particula,

Vm
, d — 6( AmV
através da - D

Equacéo 4.

Assim, obteve-se o valor de 4% para a disperséo metalica do catalisador Pt/C,
bem inferior ao obtido para os outros catalisadores (24%). No entanto, isso era
esperado tendo em conta que o teor de Pt no Pt/C é de 20%, valor muito superior ao
1,5% empregado nos catalisadores Pt/SiO, e Pt/USY.
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3.1.4. Espectroscopia na reqgido do Infravermelho: medida de acidez via adsorcio

de piridina

A piridina € uma molécula sonda utilizada na identificagcdo da natureza e
concentracao dos sitios acidos, através das bandas caracteristicas dos ions piridinio
em 1490, 1540 e 1640 cm™ (sitios acidos de Bronsted) e das bandas em 1450,
1490, 1575 e 1613 cm™' caracteristica da piridina coordenada com os sitios acidos
de Lewis (EMEIS, 1993; RAMOS, 2005).

A Figura 25 apresenta os espectros de infravermelho de piridina adsorvida na
zeolita USY. No espectro de dessorcao na temperatura de 25 °C foram detectadas
bandas situadas em, aproximadamente, 1488, 1544 e 1630 cm™ que podem ser
associadas aos sitios de Bronsted e as bandas em 1442, 1488, 1594, 1616 cm™ aos
sitios de Lewis. Como a USY apresenta 5% de Na,O, os sitios de Lewis situados em
1442 cm™ podem estar associados a estas espécies (DATURI, 2002). Com o
aumento da temperatura de dessorcgao, verifica-se que as bandas associadas aos
sitios de Lewis diminuem de forma muito mais significativa do que as bandas
relativas aos sitios acidos de Bronsted, sugerindo portanto que os sitios de Bronsted
possuem maior forca acida em relacdo aos sitios de Lewis. No espectro de
dessorcido na temperatura de 150 °C foi identificada uma banda em 1442 cm™ com
um ombro em 1450 cm™, este resultado também foi observado por Anderson e col.
(1993), em catalisadores MoOs/NaY e Souza-Aguiar e col. (1998) em zedlitas NaY.
Esta observacdo associada ao alargamento das bandas em torno de 1620 cm™
refere-se a certa heterogeneidade dos sitios desta amostra.

No espectro de dessorcdo na temperatura de 25 °C para a SiO;, foram
visualizadas duas pequenas bandas associadas aos sitios acidos de Lewis em
1447 e 1598 cm™ conforme ilustrado na Figura 26. J4 a 150 °C ndo se observa
nenhuma banda associada a sitios acidos. Este resultado evidencia que a silica
apresenta sitios de Lewis fracos quando comparados com a USY. Como
esperado, é nitida a maior densidade de sitios acidos da zedlita USY comparada
a silica.

Nao se dispde dos espectros de piridina do suporte do eletrocatalisador,
carvao Vulcan XC-72, uma vez que nao se teve acesso a amostras do mesmo.

Houve a tentativa de realizar este experimento com o eletrocatalisador, porém a
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baixa intensidade de transmissao do espectro do Pt/C n&o permitiu a aquisicdo dos

dados.

Absorbancia / u.a.

350 °C

1800 1700 1600 1500 1400

-1
cm

Figura 25 - Espectros na regido do infravermelho com
adsorcao de piridina e dessorcdo nas temperaturas de 25,
150, 250 e 350 °C da USY.

Os simbolos * e o identificam os sitios acidos de Lewis e

Bronsted, respectivamente.
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Figura 26 - Espectros na regidao do infravermelho com
adsorcao de piridina e dessor¢cédo nas temperaturas de 25 e
150 °C da SiO..

3.1.5. Dessorcdo a Temperatura Programada de n-butilamnina (TPD de n-butilamina)

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos pela técnica de TPD de n-
butilamina, em termos de numero de sitios acidos fracos e médios (SAF/M), situados
entre as temperaturas de dessorgao de 30 a 330 °C, e acidos fortes (SAForte), de
330 a 900 °C (MELO, 2003), bem como os sitios acidos totais (SAT). Como
exemplo, na Figura 27 apresenta-se o resultado obtido com a zedlita USY,

destacando-se as faixas de temperatura atribuidas aos diferentes sitios.

Tabela 5 - Densidade dos sitios acidos obtida por TPD de n-butilamina dos
suportes SiO, e USY, e dos catalisadores Pt/SiO,, P/USY e Pt/C.

Tipos de Sitios
(mmol/gcar) SiO, Usy Pt/SiO, Pt/USY Pt/C

SAF/M 0,39 3,29 0,63 1,63 0,14
SAForte 0,31 1,01 0,36 0,96 1,35
SAT 0,70 4,30 0,99 2,59 1,49
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Figura 27 - ATG/DTG da amostra USY contendo n-butilamina adsorvida.

A tabela em questao evidencia que o catalisador a base de USY apresenta a
maior densidade dos sitios acidos enquanto que o eletro catalisador dispde da maior
densidade de sitios fortes. A Pt/SiO, é efetivamente o sistema de menor acidez.

Observa-se que a acidez dos suportes € consideravelmente diferente, como
também constatado pela técnica de infravermelho de piridina. A maior densidade de
sitios acidos e maior forga acida foi encontrada para a zedlita USY, como pode ser
observado na Tabela 5. A acidez dessa zedlita esta associada a presenca de
protons H*, como cation principal de balanceamento de cargas da estrutura zeolitica
e também aos sitios de Lewis como os resultados de adsor¢cdo de piridina
evidenciaram. Por outro lado, a acidez da silica € baixa e caracteriza-se pela
presencga de grupos hidroxilas terminais na superficie.

Observa-se ainda que a introducdo do metal diminuiu a acidez da zedlita e
aumentou a da silica. E bem conhecido que, em catalisadores de reforma a base de
alumina, a presencga de cloro associado ao precursor do metal aumenta a acidez do
catalisador e, consequentemente, sua atividade de isomerizacdo (SMIRNIOTIS,
1995). Esse fendmeno pode estar sendo observado neste trabalho quando se

analisa o aumento de acidez do catalisador suportado em silica, cuja acidez é
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naturalmente baixa. Nesse caso, como se usou acido cloroplatinico como precursor
da platina, a presenga remanescente de cloro pode ser uma possivel explicagao
para o aumento de acidez observada. No caso da zedlita, a queda na acidez do
catalisador em relagcédo ao suporte € significativa, mas com os dados disponiveis no
momento n&o é possivel inferir a causa deste fenémeno.

Embora tenha sido observada certa densidade de sitios fortes para a SiO;
este valor é relativamente pequeno, quando comparado a catalisadores acidos, nao
tendo sido observado este tipo de sitio através da espectroscopia de infravermelho
com adsorcéo de piridina. Além disso, os valores encontrados para acidez relativos
aos sitios fracos e médios podem estar relacionados a certa umidade adquirida
durante a transferéncia das amostras apos a adsorgdo. Vale lembrar também que
estas técnicas apresentam diferengcas como, por exemplo, o fato do infravermelho
ser realizado em alto vacuo, enquanto a analise térmica é utilizada apds adsorgao

com n-butilamina e ligeiro contato com ar.

3.1.6. Dessorcdo a Temperatura Programada de CO, (TPD - CO,)

Os sitios basicos foram classificados de acordo com a sua forga, ou seja,
com base nas temperaturas de dessorgao do diéxido de carbono. Assim, foram
considerados como sitios fracos os que apresentaram picos de dessorgao em
temperaturas abaixo de 127 °C; médios entre 127 e 307 °C; e fortes, acima de
307 °C (ARAMENDIA, 2004).

Na Tabela 6 apresentam-se os resultados da técnica de TPD de CO, para
dois dos catalisadores estudados, mostrando que os valores de basicidade sao
baixos quando comparados a outros catalisadores encontrados na literatura
(ZONETTI, 2010). No entanto, dentre os dois catalisadores analisados observa-se
que a Pt/SiO; apresenta a maior quantidade de sitios basicos totais, ja o catalisador
Pt/USY apresenta um maior numero de sitios fortes. Este resultado também pode

ser verificado através da Figura 28.
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Tabela 6 - Basicidade por TPD de CO;
para os catalisadores Pt/SiO, e P/USY. *

Tipos de sitios
(umol/g.a) Pt/SiO, Pt/USY

SBF/M 22,80 4,17
SBForte 0,27 0,98
SBT 23,07 5,15

* numero de sitios basicos fracos e médios (SBF/M), sitios basicos fortes (SBForte) e sitios basicos
totais (SBT).

Intensidade / u.a.

P
L

0 200 400 600 isotérmico

Temperatura / °C
Figura 28 — Densidade de sitios basicos através da dessorcao de CO,
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3.2. Avaliacdo Catalitica

3.2.1. Testes Cataliticos

A seguir apresenta-se uma analise geral dos resultados dos testes cataliticos
obtidos para cada solido estudado. Em seguida, serdo discutidas as particularidades
de cada suporte no comportamento catalitico observado.

O comportamento do acetaldeido na presenca da Pt/SiO, € mostrado na
Figura 29. Em baixas temperaturas a seletividade para etanol € a mais alta entre
todos os produtos analisados, mostrando que nestas condi¢gdes a hidrogenacédo do
acetaldeido é a reacdo mais relevante. Com o aumento da temperatura as
seletividades para CO e metano aumentam, enquanto que as seletividades para
etanol e éter diminuem. Assim, sugere-se que em temperaturas mais elevadas a
reacao de hidrogenagao é substituida pela reacdo de descarbonilagdo. Pode ser
observado que as seletividades para éter etiico e etanol apresentam
comportamentos similares em temperaturas acima de 100 °C, o que pode estar

associado ao fato de o éter etilico ser gerado pela condensacgao do etanol.
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Figura 29 - Seletividades em fungdo da temperatura de reagdo para o
catalisador Pt/SiO..

A descarbonilagdo do acetaldeido (quebra da ligagdo C-C) gera quantidades
equimoleculares de CO e metano e na Figura 29 verifica-se que as seletividades a
CO e metano se assemelham para temperaturas acima de 200 °C. Em temperaturas
mais baixas, a seletividade a metano € maior do que a referente a CO. Nessa faixa
de temperatura pode também ser observado que a seletividade a CO, aumenta com
a temperatura, atingindo um maximo em cerca de 150 °C, decrescendo em seguida.
Assim, observa-se que em baixas temperaturas, CO, e CH4 apresentam a mesma
seletividade, ou seja, quantidades muito similares de metano e CO, sdo formadas
simultaneamente. Pode-se sugerir entdo que o CO é obtido pela reacdo do CO com
0 oxigénio gerado pela quebra da ligagdo C=0O do acetaldeido (MCCABE, 1985).

Pequenas quantidades de etano também s&o observadas durante a reacdo, que
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também podem estar relacionadas com a quebra da ligacdo C=0. Estes resultados
indicam que tanto a quebra da ligacdo C=0 quanto a da ligagao C-C podem ocorrer
em baixas temperaturas.

De acordo com Mavrikakis e Barteau (1998) os aldeidos podem ser
adsorvidos sobre superficies metalicas, ora pelos atomos de carbono e oxigénio da
fungdo carbonila (chamada de conformacéo n? (C,0)), ora via atomos de oxigénio
apenas (chamada de conformagdo n' (O)). Lee e col. (2004) trabalhando em baixas
temperaturas sugerem que esta ultima conformacado esteja associada a quebra da
ligacdo C-C. Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho, pode-se sugerir
que, em altas temperaturas, a conformacéo n' também possa estar relacionada a
quebra da ligagdo C-C, enquanto que cisdo C=0O possivelmente deve estar
associada com a conformagao 1? (C,0).

Na Figura 30 apresentam-se as seletividades para CO, CH4, etanol, CO,,
etano, propano, éter etilico e acetato de etila em fungdo da temperatura reacional
para o catalisador P/USY.

Pode-se notar uma importante formacdo de acetato de etila e éter etilico a
baixas temperaturas. Ambos o0s compostos sao gerados pelas reagdes de
condensagao, que envolvem as espécies etoxido e etanol na sintese do éter e as
espécies etoxido e acetaldeido na sintese do éster (GASPAR, 2010; ZONNETI,
2011). Assim, pode-se sugerir que o acetaldeido é hidrogenado em baixas
temperaturas conforme observado no caso da Pt/SiO,. Nas temperaturas acima de
150 °C a seletividade do etanol aumenta e as seletividades a acetato de etila e éter
etilico diminuem, sugerindo que a taxa de dessorcdo do etanol € mais alta que a
taxa de condensacéao nestas condicdes reacionais. Também pode ser verificado que
as reagdes de condensagao sao mais relevantes no caso da PY/USY do que na
Pt/SiO,. Este comportamento pode estar associado com as propriedades fisico-
quimicas dos suportes destes catalisadores, assim como a alta area da USY pode
estar contribuindo para este comportamento. A Figura 30 também mostra que a
seletividade para CO, € menor do que aquela observada para a Pt/SiO,, por isso
pode-se sugerir que a quebra da ligacdo C=0 do acetaldeido ocorre com uma taxa
maior na Pt/SiO, em relacdo a Pt/USY. Este resultado deve estar associado com a
competicdo da reacdo de sintese do CO, e de condensag¢ao. Como observado para
o catalisador Pt/SiO,, verifica-se também que em altas temperaturas a reacdo de

descarbonilagdo € a mais relevante.
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A Figura 31 apresenta as seletividades para CO, CH4, etanol, CO,, etano,

propano, éter etilico e acetato de etila em fungdo da temperatura reacional para o

catalisador Pt/C.
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Figura 31 - Seletividades em funcdo da temperatura de reacéo para o

catalisador Pt/C.
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Pode ser observado que o eletrocatalisador também forma etanol e éter a

baixas temperaturas, como na Pt/SiO,, além de se observar uma formagdao um

pouco mais expressiva de etano, indicio da quebra da ligacdo C=0. A presencga dos

compostos CH4, CO e CO, também indicam a quebra das ligagdes C=0 e C-C.

Também pode ser verificado que a seletividade a CO, é similar a do metano em

baixa temperatura. Neste caso a geracdo de CO, também deve estar associada com

a oxidagdo do CO. E interessante notar que o metano e o CO; s&o observados

mesmo a temperaturas muito baixas (25 °C) enquanto o CO s6 é analisado em

temperaturas acima de 100 °C. Os resultados mostram que embora o CO seja

gerado pela descarbonilagdo do acetaldeido em baixas temperaturas, este parece
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ser removido da superficie do catalisador pela reagcao de oxidacdo. Vale ressaltar
que as condigdes experimentais empregadas neste trabalho ndo sdo as mesmas
que aquelas utilizadas nas células a combustivel (reagao eletroquimica), porém os
resultados obtidos neste estudo podem ajudar a entender melhor a interagéo entre o
acetaldeido e o eletrocatalisador durante a reacéo eletroquimica.

Tendo em conta o apresentado, a seguir realiza-se uma analise mais
especifica da influéncia das propriedades dos catalisadores e de seus suportes no
comportamento catalitico dos mesmos.

A Figura 32 mostra a conversdo do acetaldeido versus a temperatura

reacional para todos os catalisadores estudados.
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Figura 32 - Conversao em fungdo da temperatura
para os catalisadores P/SiO,, Pt/USY e Pt/C.
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Conforme é possivel verificar, o catalisador Pt/C é o sistema mais ativo, em
relacdo a massa de catalisador utilizado e a Pt/SiO; é o catalisador que apresenta a
menor atividade (em temperaturas superiores a 200 °C). A quantidade de Pt no
catalisador Pt/C é quase 13 vezes maior do que nos outros dois catalisadores.
Contudo, em termos de area metalica, a do Pt/C é apenas duas vezes maior que a
da Pt/USY e da Pt/SiO, (Tabela 4), justificando o comportamento observado.

Como pode ser verificado, Pt/C, P/USY e Pt/SiO, geraram éter etilico. Como
se sabe, a sintese do éter a partir do etanol ocorre nos sitios acidos de Bronsted e
nos sitios acidos e basicos de Lewis adjacentes. Sabe-se também que quanto mais
forte sdo os sitios acidos, mais ativo é o catalisador (RAMOS, 2005).

A Tabela 5 mostra que todos os catalisadores apresentam propriedades
acidas, mas com sitios de natureza e quantidades diferentes. Empregando a
técnica de infravermelho de piridina, conforme mostrado na Figura 25 - Espectros
na regidao do infravermelho com adsorg¢ao de piridina e dessorcao nas temperaturas
de 25, 150, 250 e 350 °C da USY.Figura 25 e Figura 26, foi possivel observar que
a USY apresenta sitios acidos de Bronsted e de Lewis, enquanto a silica
apresenta apenas sitios acidos de Lewis. Analisando as Figura 29 a 31 e a
Tabela 5 observa-se que a Pt/USY e a Pt/C apresentam densidades elevadas
de sitios acidos fortes e altas seletividades a éter em baixas temperaturas,
enquanto a Pt/SiO, mostra a menor densidade de sitios acidos e menor
seletividade ao éter. Como a acidez destes solidos esta relacionada a acidez
dos suportes, pode-se sugerir que a sintese do éter etilico ocorre na superficie
dos suportes.

Gaspar e col. (2010) sugerem que o acetato de etila seja sintetizado pela
reacdo do acetaldeido, adsorvido nos sitios acidos, com as espécies etoxido,
geradas pelos sitios basicos fortes. Zonetti e col. (2011) verificaram que quanto
maior a for¢a dos sitios basicos, mais ativo o catalisador € para esta reacéo.

As caracteristicas dos sitios basicos presentes nos catalisadores esta
mostrada na Tabela 6. O catalisador Pt/USY apresenta a maior densidade dos sitios
basicos fortes. Através das Figura 29 a 30, é possivel verificar que apenas a P/USY
gerou a especie acetato de etila. Levando em conta a seletividade a acetato de etila,
pode-se inferir que o comportamento catalitico da Pt/USY esta associado as

propriedades basicas do suporte.
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As reagdes de hidrogenacao e de decomposi¢cao do acetaldeido ocorrem nos
sitios metalicos dos catalisadores. A hidrogenacdo do acetaldeido € o primeiro
passo para a sintese de condensados (acetato de etila e éter etilico). Desta forma,
os sitios metalicos parecem ser muito relevantes para este sistema reacional. Os
catalisadores Pt/USY e Pt/SiO, possuem a mesma area metalica, mas apresentam
atividade (conversado) diferenciadas quando ocorre a predominancia da
descarbonilacdo. Em termos de area especifica, a elevada area da Pt/USY (Tabela
3) pode estar contribuindo para a reagdo de descarbonilagdo. De forma a verificar
esta sugestédo, a USY e a SiO, foram empregadas como catalisadores nas mesmas
condigdes experimentais que os catalisadores suportados com Pt e verificou-se que
a USY gera metano e CO a altas temperaturas (10% de conversdo a 300 °C)
enquanto que a SiO, ndo reage nessas condigdes, sugerindo portanto que pode
estar havendo contribuicdo do suporte na reagao de descarbonilacdo, nessa faixa de
temperatura.

Em baixas temperaturas, Pt/USY e Pt/SiO, mostram conversdes
semelhantes, sugerindo que as reagdes de condensagao devem ser mais rapidas do
que a hidrogenagdo do acetaldeido. Em temperaturas maiores que 200 °C, a
conversao da Pt/C é quase duas vezes maior que a da Pt/SiO,. Este resultado esta
de acordo com os valores de area metalica para estes catalisadores (Tabela 4).
Levando em conta este resultado e considerando que as particulas de Pt° do Pt/C
sdo muito maiores que as da Pt/SiO,, pode ser sugerido que a descarbonilagdo néo
€ uma reacao sensivel a estrutura, ela depende apenas da area de metal disponivel
na superficie do catalisador.

A seguir, na Figura 33, é apresentado o teste catalitico utilizando o etanol
como reagente para o catalisador Pt/SiO,. Como ja era de se esperar, houve a
formacao de éter etilico em temperaturas inferiores a 200 °C, assim como no
teste com acetaldeido, ja que o catalisador apresenta certa acidez (sitios acidos
de Lewis) e também sitios basicos. A formacdo de acetaldeido ocorre através
da desidrogenacdo do etanol, reagdo que ocorre nos sitios metéalicos do
catalisador. Também se verifica a formacdo de CO, e etano em baixa
temperatura, e a partir de 100 °C, a formagédo de metano e CO; em quantidades
quase estequiométricas até a temperatura de 150 °C, quando o CO comecga a

ser formado.
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Figura 33 - Conversao de etanol e seletividades em funcdo da temperatura

de reacao para o catalisador Pt/SiOs..

3.2.2. Analise Termogravimétrica (ATG/DTG)

Durante os testes cataliticos com a Pt/USY foi observado que a conversao do
acetaldeido decresce com o tempo em uma determinada temperatura, enquanto que
o Pt/C e a Pt/SiO, aparentam ter um comportamento mais estavel, conforme
verificado na Figura 34. Além disso, foram observadas diferengas de colorag&o entre
os catalisadores. A Pt/USY mostrou-se mais escura apds a reacdo comparado a
Pt/SiO,, conforme pode-se observar na Figura 35. Aparentemente ocorreu uma
maior formacgao de residuo nesse catalisador. Com o intuito de melhor compreender

este fendbmeno, os catalisadores Pt/SiO, e Pt/USY foram analisados através da
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técnica de ATG/DTG. A analise do eletrocatalisador nao pode ser efetuada nestas
condigdes, pois o suporte, composto de carvao, se decompde em torno de 400 °C
nao sendo possivel assim observar a perda de massa proveniente de algum
depdsito durante a reagao (SELLIN, 2010).

Conversao (%)

1000 1250 1500 1750 2000 2250
tempo (min)
Figura 34 — Conversdo do acetaldeido em

funcdo do tempo para os catalisadores
P/SiO,, P/USY e Pt/C.
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(b)
Figura 35 - Coloragdo dos catalisadores Pt/SiO, (a) e P/USY

(b), antes (esquerda) e apos reagao (direita).

Na Figura 36 apresentam-se os graficos de ATG e DTG da P¥/SiO; e PY/USY
apds a reacdo com o acetaldeido. No caso do primeiro catalisador foi identificada
uma pequena perda em 100 °C e outra perda difusa de massa apds a temperatura
de 400 °C. O catalisador Pt/USY também apresentou duas regides de perda de
massa, a primeira em torno de 100 °C, como a anterior, e a segunda a 500 °C, esta
ultima bastante significativa. A primeira perda de massa (em 100 °C) para os dois
catalisadores estd associada a perda de agua. O outro pico foi atribuido a
decomposicao do residuo formado.

De fato, o decréscimo da conversdo e a analise visual pos-reacdo dos
catalisadores Pt/SiO, e PY/USY via ATG/DTG indicou a presenca de um depésito,

sendo estes bem mais relevantes no caso da Pt/USY.
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Figura 36 - ATG/DTG do residuo dos catalisadores Pt/USY e Pt/SiO, apds a reagao.

Este resultado sugere que além do residuo carbonaceo estar sendo formado
devido ao rompimento da ligacdo C-C (de acordo com a reagdo 6 do mecanismo
proposto), residuos de outra origem estariam sendo formados, possivelmente,
através das reacdes de condensacao.

Os residuos de carbono no catalisador Pt/USY foram confirmados
empregando a analise de MEV-EDS. Apesar de nao ter sido possivel identificar
possiveis depositos de carbono na superficie do catalisador P/USY por MEV, estes
depodsitos puderam ser observados através de uma analise de EDS nos
catalisadores antes e apds a reacado. Nota-se, pela Figura 37, que o catalisador
Pt/USY antes da reacdo apresentava apenas os picos relativos a Al, Si e O,
provenientes da estrutura da zedlita, Pt referente ao metal impregnado, soédio
remanescente do preparo da USY, e CI, oriundo do precursor de platina. Ja, na

analise deste catalisador apds a reacao, foi verificado (Figura 38), além dos picos
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observados antes da reagdo, um aumento no pico relativo ao carbono, indicando
que o residuo depositado refere-se ao carbono residual que ficou adsorvido na

superficie do catalisador ou a compostos condensados deste elemento.

2 a4 L B 1 12 16 18 20

Figura 37 - Composigéo elementar do catalisador Pt/USY verificada por EDS antes da

reacao.

104

Figura 38 - Composigéo elementar do catalisador Pt/USY verificada por EDS, apos a
reacao.

A formacgao de residuos carbonaceos pode estar associada com a quebra da
ligagdo C=0 que leva a formagao de carbono superficial, segundo o mecanismo

proposto por McCabe (1985) (Figura 39).
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CH,CHO,,, <> CH,CHO,,
CH,CHO,,, - CH,CO,, +H
CH,CO\,, — CHy,y +CO,,
CH,,, +H, - CH,,,
CH,CO,, — C,H, 4y +0,,
2CH,CO, = CyHy,y +2C0
CHyy = 2Cy + 35 Hy
COy = COy,

Figura 39 - Mecanismo proposto por McCabe (1985).

+3H

(a) (2

A formagdo de CO, pode ocorrer posteriormente a cisdo C=0, que deve
acontecer em todos os catalisadores estudados, em propor¢des diferenciadas, de
acordo com suas propriedades. Se a formagao de CO; for diretamente proporcional
a quantidade de carbono depositado esperaria-se maior formagcdo de CO, na
Pt/USY. Contudo, conforme as Figura 29 a Figura 31, a Pt/USY n&o gera mais CO»
que as outras, de forma a indicar maior quebra da ligagdo C=0. Também se observa
muito mais depodsito de carbono em sua superficie do que a Pt/SiO,, conforme
Figura 36, além de apresentar maior desativagdo. Através destas observacdes
sugere-se que a taxa de quebra da ligagdo C=0 nao seja o unico motivo da maior
formacao de coque na Pt/USY.

Assim sendo, e levando em consideracdo as propriedades acido-basicas da
Pt/USY, pode ser sugerido que os residuos de carbono observados na superficie da
Pt/USY também estejam associados com as reagbes de polimerizagdo do
acetaldeido neste catalisador (condensacgao alddlica). Ndo se pode, também, excluir
a possibilidade de ocorréncia da reagdo de Boudouard, que ocorre

preferencialmente a baixas temperaturas (CARRERO, 2007).
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2C0 - CO, +C Reagéo 15

Como ja apresentado anteriormente (Figura 39), em fungdo do observado
neste trabalho, o mecanismo elaborado por McCabe (1985) explica o
comportamento catalitico observado nos diversos catalisadores estudados. No
entanto, sdao necessarios estudos mais especificos, incluindo analises in situ
acompanhando a evolugéo das reagdes com a formacgao dos seus intermediarios, de
forma a confirmar a aplicacido do referido mecanismo.

Considerando a diversidade de reagdes que podem ocorrer em sistemas
envolvendo o etanol conforme descrito por Ciola (1981), outros caminhos reacionais
podem também estar participando, o que realmente confirma a necessidade de um

estudo mecanistico cuidadoso.
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4. CONCLUSOES E SUGESTOES

4.1. Conclusdes

Este estudo descreve o comportamento do acetaldeido empregando trés
diferentes catalisadores a base de platina: Pt/SiO,, Pt/USY e Pt/C.

A analise textural realizada com os catalisadores preparados mostrou que
estes ndo apresentaram diferengas significativas quando comparados aos seus
suportes. Porém, ao analisar o eletrocatalisador pode-se observar que houve uma
diminuicdo em todas as caracteristicas analisadas quando comparadas aos dados
do suporte obtidos na literatura, fato provavelmente ligado ao bloqueio dos poros do
suporte durante o processo de impregnagao. Através desta analise também se pode
observar diferencas na distribuicdo dos poros dos trés catalisadores em questao
com a Pt/SiO, apresentando apenas mesoporos, a Pt/USY possuindo micro e
mesoporos € a Pt/C com mesoporos em duas faixas diferentes e indicios de
macroporos.

Apesar de o Pt/C apresentar um teor nominal de platina 13 vezes maior que
os catalisadores preparados, sua area metalica foi apenas 2 vezes superior a dos
outros catalisadores, indicando a presenca de grandes particulas de Pt.

As analises de acidez indicaram que a Pt/USY é o catalisador que apresenta
a maior densidade de sitios acidos, seguido pelo Pt/C e pela Pt/SiO,. A basicidade
destes catalisadores também é diferenciada, com a Pt/USY apresentando a maior
densidade de sitios basicos fortes.

Pode ser observado que as propriedades acido-basicas dos suportes
promovem as reacdes de condensagao em temperaturas inferiores a 200 °C.
Quando em contato com catalisadores de Pt o acetaldeido pode se decompor
através das quebras da ligagdo C-C e C=0. A quebra da ligagdo C-C produz metano
e CO. Além disso, a quebra da ligagcdo C=0 gera carbono residual no catalisador,
observado por ATG e EDS, assim como oxigénio, que ajuda a eliminar o CO
formado e adsorvido na superficie do catalisador. Foi verificado que, a distribuicdo
dos produtos observada para cada catalisador sofre nitida influéncia do tipo de
suporte utilizado, principalmente em condi¢cdes de baixas temperaturas.

Também se constatou que a descarbonilacdo ndo é uma reagdo sensivel a

estrutura.
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Foi verificado que dois modos de desativacdo devem estar presentes nestes
sistemas. O primeiro oriundo da quebra da ligacdo C=0 e outro de reacgdes
envolvendo condensagdes sucessivas do acetaldeido.

Os resultados obtidos neste estudo mostram que o acetaldeido forma CO a
baixa temperatura o que pode impactar o funcionamento real do eletrocatalisador.
Além disso, residuos carbonaceos também sao gerados o que pode diminuir a area
de Pt exposta do eletrocatalisador. Estes dados podem ajudar a entender melhor a
interacdo entre o acetaldeido e o eletrocatalisador durante a reagao eletroquimica

que ocorre nas células a combustivel.

4.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Realizar as analises de reducdo a temperatura programada (TPR) e
infravermelho com adsorgéo de piridina dos catalisadores.

Repetir os testes cataliticos com a Pt/USY utilizando uma nova massa de
catalisador para cada temperatura analisada de forma a avaliar melhor a questao da
destivacgao.

Estudar o mecanismo reacional envolvido na transformacédo do acetaldeido
em catalisadores a base de platina, utilizando técnicas in situ como a espectroscopia
de refletdncia difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS), de
forma a ser possivel acompanhar a evolugdo da reagcdo através dos compostos
intermediarios.

Realizar experimentos nas condicbes reais de operagcdo de células a
combustivel visando verificar efetivamente o impacto do acetaldeido no desempenho
do eletrocatalisador.

Propor aditivos para os eletrocatalisadores que visem a captagao do CO de
forma a minimizar sua interacdo com o metal nobre e, portanto, sua desativacao.

Desenvolver estudo fundamental voltado para a descricao da estabilidade do

acetaldeido na presenca de diferentes catalisadores.
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congresso de Catalise do MERCOSUL — Buzios, Rio de Janeiro, 2009.
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ANEXO B — Trabalho publicado no XXIlI CICAT - Congresso Ibero-americano de
Catalise — Chile, 2010.
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s R e sl T S e SO

O desempenho dos catalisadores Pt/SiO, e Pt/USY preparados pelo método de impregnagao ao ponto umido
foi avaliado na conversdo do acetaldeido em presenca de H,. Os produtos da reagao de descarbonilagdo do
acetaldeido (CO e CH,) sdo favorecidos em temperaturas acima de 200 °C e estdo associados a quebra das
ligagdes C-C. Além de CO e CHj,, a baixas temperaturas (< 200°C) sdo também observados outros produtos como
a formagao de hidrocarbonetos leves e CO: fruto de provavel quebra da ligagdo C=0, além de oxigenados e de depositos
carbonaceos,resultantes das caracteristicas acidas dos catalisadores. O catalisador PYUSY apresentou certa
desativagdo durante o teste catalitico, provavelmente associada ao depésito de residuos carbonéceos relativo as
reagbes de condensagdo bem como ao rompimento da ligagdo C=0. A analise termogravimétrica e a de
espectroscopia de energia dispersiva de energia (EDS) dos catalisadores ap6s a reagao confirmaram a formacgao
deste tipo de residuo nos catalisadores gastos. Estes resultados indicam que a presenga de acetaldeido em
corrente de hidrogénio obtida a partir da reforma do etanol podera provavelmente impactar de forma significativa
o funcionamento de eletrocatalisadores a base de Pt

Palavras chave: descarbonilagdo; PYUSY; PUSIO,; desativagao; célula combustivel.

R | R e e T e e U e e Wt

The PU/SiO, e PYUSY catalyst performance, prepared by the wet impregnation, was evaluated for the
conversion of acetaldehyde in presence of H; The acetaldehyde decarbonilation reaction products (CO and CH.)
are favored at temperatures above 200 °C, what was related to the break of C-C liaisons. In addition, other
products were also observed at low temperatures like light hydrocarbons and CO,, both probably due to the break
of C=0 liaisons, besides oxygenates products and carbonaceous deposit, associated with the acidic properties of
the catalysts. The PYUSY catalyst has shown some deactivation during the catalytic test which is possibly
associated to carbonaceous deposits related to condensation reactions and to the break of C=0 liaisons. The
thermogravimetric analysis and X-ray dispersive energy spectroscopy of the catalysts after reaction confirmed the
formation of this residue in the spent catalysts. These results indicate that the presence of acetaldehyde in the H,
streams obtained from ethanol steam reforming can affect significantly the performance of Pt electrocatalysts.

Keywords: decarbonilation; PYUSY; PY/SiOz; deactivation; fuel cell.
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O desempenho dos catalisadores Pt/SiO, e PYUSY preparados pelo método de impregnagdo ao ponto Umido
foi avaliado na conversao do acetaldeido em presenca de H,. Os produtos da reagdo de descarbonilagio do
acetaldeido (CO e CH,) s&o favorecidos em temperaturas acima de 200 °C e estdo associados & quebra das
ligagdes C-C. Alem de CO e CH,, a baixas temperaturas (< 200°C) sdo também observados outros produtos como
a formacgao de hidrocarbonetos leves e CO; fruto de provavel quebra da ligagdo C=0, além de oxigenados e de depdsitos
carbonaceos,resultantes das caracteristicas acidas dos catalisadores. O catalisador PYUSY apresentou certa
desativagao durante o teste catalitico, provavelmente associada ao depésito de residuos carbonaceos relativo as
reacbes de condensag@o bem como ao rompimento da ligagdo C=0. A anadlise termogravimétrica e a de
espectroscopia de energia dispersiva de energia (EDS) dos catalisadores apos a reagao confirmaram a formacao
deste tipo de residuo nos catalisadores gastos. Estes resultados indicam que a presenca de acetaldeido em
corrente de hidrogénio obtida a partir da reforma do etanol podera provavelmente impactar de forma significativa
o funcionamento de eletrocatalisadores a base de Pt.

Palavras chave: descarbonilagéo; PYUSY; Pt/SiO, ; desativagdo; célula combustivel.

Introdugao

O hidrogénio gerado a partir da reforma
etanol, além de nao emitir poluentes, é efetivamente
um combustivel renovavel [1]. No entanto, a mistura
gasosa produzida na reagdo de reforma antes de
ser empregada nas células PEM deve ser
submetida a um processo de purificagdo visando
reduzir o CO a concentragdes menores que 50 ppm
de forma a evitar o envenenamento dos
eletrocatalisadores.

Muitos sistemas cataliticos diferentes foram
propostos para a reforma do etanol [2,3]. Um dos
mais promissores emprega baixas temperaturas e
gera além de hidrogénio, CO,, acetaldeido (em
torno de 1%) e CO (200 ppm).

Conforme descrito na literatura [1, 4] o
acetaldeido, na presencga de alguns metais, é capaz
de se descarbonilar gerando CHy e CO, podendo
impactar severamente nos processos de purificagdo
do  hidrogénio, bem como interferir no
comportamento dos eletrocatalisadores [3).

Catalisadores a base de platina sdo muito
relevantes na tecnologia de células PEM ndo sb
porque eles sdo empregados nos processos de
purificagdo das correntes de  hidrogénio,
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especialmente na reagdo de oxidagdo preferencial
de CO (a reagdo PROX) [1], mas também porque
este elemento & um dos mais importantes
componentes dos elefrocatalisadores os quais
chegam a conter em torno de 20% de Pt. Contudo,
existem ainda poucas informagbes relatando os
efeitos deste aldeido em catalisadores a base de Pt.

Assim, o presente estudo tem como objetivo
descrever o comportamento do acetaldeido
presente em correntes ricas em H, frente a
catalisadores a base de platina, empregando
suportes com diferentes propriedades fisico-
quimicas, mas com o mesmo teor de metal e a
mesma dispersdo metalica.

Experimental
Preparo dos Catalisadores

O catalisador de platina suportado em silica
(PUSIO;) foi preparado pelo método de
impregnagao ao ponto Umido. O teor utilizado no
preparo foi de 1,5% m/m de Pt, sendo o precursor o
HzPtCls.6H,0. Apés a impregnagao o catalisador foi
seco em estufa a 110 “C por 24 h e calcinado em

2



mufla a 400 "C por 2 h, com taxa de aquecimento
de 5 “C.min"". O catalisador de platina suportado em
USY comercial (Pt/USY) foi preparado empregando
o mesmo procedimento. A silica utlizada foi
fornecida pela NORPRQO.

Caracterizagdo

As caracteristicas texturais determinadas
através da adsorgéo fisica de nitrogénio, utilizando
um equipamento Micromeritics modelo ASAP 2020.
Massas de aproximadamente 120 mg de
catalisador foram pesadas e previamente tratadas
em estufa a 100 "C por 24 horas. Apds a secagem
o material foi transferido para um tubo de vidro e
submetido a vacuo e resfriamento em N, liquido (-
196 °C). A sorgdo de nitrogénio foi entdo efetuada
para determinagéo da area especifica pela equacéo
de BET.

A drea metdlica dos catalisadores foi
determinada a partir da técnica de pulsos. As
amostras foram submetidas primeiramente a uma
secagem com aquecnmento até 350 ‘C e taxa de
aquecimento de 5 “C.min”", sob fluxo de He de 20
mL.min". Depois de atingida a temperatura de
tratamento os catalisadores permaneceram nesta
por 30 min e logo apos foram reduzidos com H,
durante 30 min. Ao terminar a redugdo as amostras
foram purgadas a 350 "C por 30 min e logo apos
iniciou-se a admissdo de pulsos de H, (5% Hi/He)
nas amostras de PYUSY e Pt/SiO; em intervalos
regulares de tempo até que se observasse uma
resposta constante do detector, indicando a
saturacdo da amostra.

Para a reacdo de desidrogenagdo do
ciclohexano foi utiizada uma massa de
aproximadamente 10 mg de catalisador e 40 mg de
diluente (carbeto de silicio). A secagem do material
foi realizada com N, a 30 mL.min"' até 150 °C a
uma taxa de 10 "C.min”" por 30 min. A redugdo
ocorreu na temperatura de 350 “C com fluxo de 90
mL.min" de H, por 1h. Apés este procedimento foi
dado inicio & reagdo que ocorreu na temperatura de
250 “C com fluxo de 90 mL.min™ de H,, passando
pelo saturador contendo ciclohexano a temperatura
de 12 'C. Apbs a reacdo foi calculada a taxa da
reagao.

As propriedades acidas dos suportes e dos
catalisadores foram determinadas através da
adsorgdo da n-butilamina. Na analise de adsorcéo
de n-butilamina as amostras foram secas a 400 °C
por 1 h com fluxo de nitrogénio. Em seguida, o
material foi resfriado a 100 'C e o fluxo de
nitrogénio foi desviado para um saturador contendo
n-butilamina, permanecendo por 1 h nestas
condigbes. Apbs a adsorgdo, a amostra foi purgada
com nitrogénio por 30 min a 100 °C para remover
as moléculas de n-butilamina fisissorvidas. A seguir,
os sllidos foram submetidos & termodessorgéo
(TPD) da n-butilamina quimissorvida num
analisador simultaneo TA Instruments modelo SDT
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Q600, numa faixa de temperatura de 30 a 900 °C,
em fluxo de nitrogénio de 100 mL.min™" e taxa de
aquecimento de 20 “C.min™".

As propriedades basicas dos suportes e
dos catalisadores também foram determinadas,
porém agora através da técnica de dessorgdo a
temperatura programada de CO,.

A andlise de dessorgdo a temperatura
programada foi realizada em um reator de quartzo
com leito fixo e os gases adsorvidos, assim como
os gases eluidos foram analisados através de um
detector de condutividade térmica (TCD). O
primeiro procedimento antes da analise foi
submeter os catalisadores a um processo de
secagem conduzido a 350 “C por 1 hora em N, a
uma vazéo de 50 mL.min”', empregando uma taxa
de aquecimento de 5 ‘C.min". A vazdo de co,
utiizada na adsorgdo foi de 50 mLmin”' a
temperatura ambiente por 1 hora. Apos a adsorgéo
as superficies dos catalisadores foram limpas com
He e logo apos iniciou-se a dessorgdo do CO, com
fluxo de He e taxa de aquecimento de 10 “C.min"'
As temperaturas maximas de dessorgéo varlaram
conforme o catalisador e apos atingidas estas
temperaturas maximas os catalisadores
permaneceram na mesma por 1 hora. Foram
empregadas as temperaturas de 600 e 1000 "C
para os catalisadores PYSIO, e PYUSY
respectivamente.

A analise ATG/DTG dos catalisadores antes
e apos a reacdo foi realizada num analisador
simultdneo TA Instruments modelo SDT Q600 nas
seguintes condigdes: faixa de temperatura de 30 a
1000 °C, fluxo de N, de 100 mL.min" e taxa de
aquecimento de 20 *C.min"'

As analises de misroscopia eletronica de
varredura foram realizadas nos catalisadores
passivados. Amostras desses catalisadores foram
aquecidas a 350 “C sob um fluxo de 30 mL.min' de
N, e depois reduzidas por 30 minutos sob fluxo de
H, ultra puro na mesma vazao anterior. Ap6s este
procedimento as amostras foram resfriadas e
submetidas a um fluxo de 3% de O, em He, a uma
temperatura de, aproximadamente, -70 ‘C por 1
hora. Em seguida, o resfriamento foi suspenso e
manteve-se o fluxo por 1 h apods se atingir a
temperatura ambiente. Os catalisadores foram,
entdo, colocados em agua, e essa suspensio foi
gotejada sobre o suporte do microscopio, sendo
posteriormente secas sob fluxo de ar sintético em
estufa e recobertas com uma camada de prata. Os
catalisadores foram também analisados por
espectroscopia de energia dispersiva de energia
(EDS).

Teste catalitico

Os testes cataliticos foram realizados em
um microreator de leito fixo e os produtos obtidos,
assim como os reagentes ndo convertidos fora
analisados em um cromatégrafo a gas Agilent Gt



6890 equipado com metanador e detectores
FID/TCD.

Inicialmente, os catalisadores foram
submetidos a um processo de secagem conduzido
a 350 “C por 30 min em N,, empregando uma taxa
de 5 ‘C.min"'. Em seguida, os catalisadores foram
reduzidos sob fluxo de H, por 30 min na mesma
temperatura. As massas de catalisador e diluente
utilizadas foram de 50 e 100 mg, respectivamente.
Os testes foram conduzidos entre 50 e 350 °C,
empregando-se intervalos de 25 °C, com patamar
de 2 h em cada temperatura. Nos testes foi utilizada
a razdo molar acetaldeido/H,/N, de 0,24/48/12,
aproximadamente. A admissdo de acetaldeido foi
realizada via saturador a temperatura de -20 °C. A
vazao total do sistema foi de 60 mL.min™".

Resultados e Discussao

Na Tabela 1 sdo apresentados os dados
referentes as caracteristicas texturais dos suportes
e catalisadores analisados neste estudo bem como
as propriedades acido-basicas.

Tabela 1. Valores de éarea especifica (S), area
metalica (Syet), dispersao de Pt (D), taxa de reagao
na desidrogenagdo do ciclohexano (-ra)cu, acidez
por TPD de n-butilamina (numero de sitios acidos
fracos e médios (SAM), sitios acidos fortes (SAF) e
sitios acidos totais (SAT)) e densidade de sitios
basicos ncoz.

Propriedades SiO. USY PtSi0O. PHUSY

S (m?.geat ') 87 602 86 556

Srmet (M°.geat™)) - - 091 090
Der (%) - - 24 24

(-ra)eH - - 009 010

(mO!SCH.gc_aI-1,h-1)
SAM (mmol/gea) 0,37 1,86 047 1,22

SAF (mmol/gear) 0,31 1,01 0,36 0,96
SAT (mmol/gcat) 0,70 3,21 0,86 2,41
ncoz (umol/g) - - 217 289

Nota-se que apos a impregnagdo do metal
a area do catalisador Pt/SiO; manteve-se
praticamente igual a do suporte, porém a da PYUSY
sofreu um pequeno decréscimo, possivelmente pelo
entupimento parcial dos poros.

A darea metalica, medida pela técnica de
pulsos via quimissorgdo de H,, mostrou que os dois
catalisadores apresentaram valores similares.

A reagdo de desidrogenagdo do
ciclohexano e também considerada como uma
técnica de medida indireta da dispersdo metélica e
de drea metdlica. A taxa desta reagdo depende
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apenas da area de metal disponivel na superficie do
catalisador. Ela é independente do tipo de suporte
utilizado e da morfologia da particula do metal.
Como se pode observar na Tabela 1, as taxas de
reagdo, obtidas para os dois catalisadores, foram
muito proximas, o que esta coerente com os
resultados de dispersao metdlica obtidos pela
técnica de pulsos.

A acidez dos suportes, como esperado, é
consideravelmente diferente, conforme observado
na Tabela 1, onde sdo apresentados os resultados
de acidez obtidos por TPD de n-butilamina.

A maior acidez (maior nimero de sitios
acidos totais e maior forca acida) da zedlita USY
estd associada a presenca de sitios H', como
cation de balanceamento de cargas da estrutura
zeolitica. A acidez da silica, por outro lado, € baixa
e caracteriza-se pela presenga de grupamentos
silanois. Observa-se ainda que a introdugdo do
metal diminuiu a acidez da zedlita e aumentou a da
silica. Provavelmente, apesar de se ter empregado
o método da impregnacgao ao ponto umido, pode ter
ocorrido troca iénica, com parte da Pt substituindo
cations H*, o que justificaria a redugdo na acidez. O
aumento da acidez na silica com a deposigédo da Pt
deve estar ligado a presenc¢a de residuos clorados
oriundos do precursor de Pt.

Na Tabela 1 sdo também apresentados os
resultados relativos a quantificagdo do TPD de CO,
para os dois catalisadores estudados. Os dados
obtidos mostram que estes materiais dispdem de
sitios basicos, mas a densidade destes sitios &
efetivamente baixa quando comparada a de outros
materiais [5].

Nas Figuras 1 e 2 s3o apresentadas as
seletividades para CO, CH,, etanol, CO,, etano,
propano, éter etilico, acetato de etila e a conversédo
do acetaldeido em funcgdo da temperatura reacional
para Pt/SiO, e PYUSY, respectivamente.

Pode-se notar para temperaturas acima de
200°C, ou seja, na regiao de altas conversbes, a
predominéncia da reagdo de descarbonilagdo, ou
seja, a formagdo equimolecular de CO e metano
para os dois sistemas considerados (Figura 1 e 2).
Esta reagdo esta associada a quebra da ligagao C-
C do acetaldeido, que ocorre em sitios metalicos
[6]. Vale destacar que esta quebra de ligagdo é
observada também a baixas temperaturas, ou seja,
temperaturas inferiores a 100°C. O indicador desta
quebra & a evolugdo de metano uma vez que a
baixas temperaturas o CO pode permanecer
adsorvido na Pt.
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Figura 1. Conversdo de acetaldeido e seletividades em fungéo
da temperatura de reagéo para o catalisador PY/SiO,.
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Figura 2. Conversao de acetaldeido e seletividades
em fungdo da temperatura de reagdo para o
catalisador P/USY.

Analisando com mais detalhes o resultado
da reagdo em temperaturas inferiores a 200 °C,
verifica-se um comportamento diferenciado para os
dois sistemas considerados. No caso da Pt/SiO,
observa-se a predominancia da reagdo de
hidrogenagédo, caracterizada pela formagdo de
etanol, que ocorre sobre sitios metalicos. A
conversao de acetaldeido a eéter etilico
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provavelmente se da via desidratagdo do etanol e
esta relacionada & presenga de pares de sitios
acidos e basicos de Lewis presentes no catalisador
[7]. Verifica-se ainda que entre as temperaturas de
100 e 150 ‘C ocorre a formagado de metano e,
simultaneamente, a formagéo de CO; ao invés de
CO, normalmente esperado quando ocorre a
reagdo de descarbonilago.

Ja no catalisador Pt/USY, que possui
propriedades &cidas mais acentuadas que o
catalisador Pt/SiO,, pode-se notar uma importante
formagdo de compostos de condensagéo, ou seja,
acetato de etila e éter etilico. Seguramente estas
reagbes ocorrem na superficie do suporte. O
aparecimento de etanol em temperaturas
superiores a 125 ‘C sugere que este ou um
intermediario deste, o etdxido, possivelmente
formado, foi consumido na sintese de acetato de
etila e também do éter etilico.

Ambos os catalisadores apresentaram
também uma pequena formagdo de etano €
propano a baixas temperaturas.

Na Figura 3 & apresentado um conjunto de
etapas elementares relativas as reagbes de
decomposicdo do acetaldeido propostas pol
McCabe e col. [4].

Estes autores sugerem na etapa 1 e 2 ¢
adsorgao do acetaldeido e a sua desidrogenagao
Na etapas 3, 4, 5b tratam basicamente da quebre
da ligagdo C-C e da formagado de CH4 e CO vie
espécie acetil. Ja nas reagbdes 5a e 5b este autores
se referem a formagdo de etilidine onde ¢€
impossivel esclarecer, segundo os mesmos, S€
esta ocorre via quebra de ligagdo C-C ou C=0. As
etapas 6 e 7 tratam da decomposi¢éo da etilidine
com conseqlente formagdo de residuos
carbonaceos e a dessorcdo do CO
respectivamente. Vale salientar que o citadc
mecanismo ndo envolve a atmosfera de H, como ¢
trabalho ora apresentado.

eql  CH,CHO, <> CH,CHO,,
eg2  CH,CHO, ->CH,CO, +H,,
e¢3  CH,CO, —CH,, +CO,,

eqg4  CH,,+H, —CH

(a) 4g)
eq.SG CHﬁcotaJ = CEH.‘HGJ +0,

(a)
eq.5b  2CH,CO,, — C,Hy, +2CO, +3H,,,

eq.6  C,H,, —2C, + % '
eq.7 co,, - CO,

(2)

O aparecimento de CO, como um dos
produtos da reagao, esta provavelmente associadc
a reagdo de oxidagdo do CO com o atomo de



oxigénio adsorvido, proveniente da quebra da
ligagao C=0 da etilidine como pode ser observado
na reagdo 5a do mecanismo proposto por McCabe
e col. [4]. Vale destacar que a formacgdo de CO,
ocorre na mesma regido de temperatura da
formagdo de etano e propano. Estes
hidrocarbonetos devem resultar da hidrogenagéo de
intermediarios oriundo da quebra da ligagdo C=0
(reacoes 5b e 6).

Durante os testes cataliticos se observou
uma queda da conversdo com o tempo de reagdo
pouco expressiva no caso do catalisador de SiO; e
muito mais importante no caso do suporte USY.
Visualmente pode-se observar, também, um
deposito escuro sobre o catalisador PYUSY apos a
reacao.

100
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Deriv. Perda de Massa / u.a,

92

0 150 300 450 600 750 900
Temperatura / °C

Figura 3. ATG/DTG do residuo dos catalisadores
PYUSY e PYSiO; apos a reagéo.

A Figura 3 mostra os graficos de ATG e
DTG da PUSiO, e PYUSY apés a reagdo com o
acetaldeido. No caso do primeiro catalisador foi
identificada uma pequena perda a 100 °C e outra
perda difusa de massa apds a temperatura de 400
“C. O catalisador Pt/USY usado também apresenta
duas regides de perda de massa, a primeira em
tomo de 100 °‘C, como no caso anterior, e a
segunda a 500 °C, esta ultima bastante significativa.
De fato, a anélise poés-reagdo dos catalisadores
PY/SiO, e PYUSY pela técnica ATG/DTG indicou a
presenga de residuos, sendo estes bem mais
relevantes no caso da PYUSY. Este resultado
também sugere que a desativagdo destes
catalisadores deve ter duas origens. Devido ao
rompimento da ligagdo C=0 de acordo com a
reagdo 6 do mecanismo proposto por McCabe e
col. [4], comum aos dois catalisadores e também
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relativa das reagbes de condensagdo que devem
ocorrer no suporte do catalisador PT/USY.

As analises de EDS mostraram que o
catalisador PYUSY antes da reagao apresentava
sinais relativos a Al, Si e O, provenientes da
estrutura da zedlita, sédio, que ndo foi totalmente
trocado no momento do preparo da zedlita, Pt
(metal impregnado) e Cl, que ficou no catalisador
apos o preparo. Ja& na analise deste catalisador
apos a reagao foi verificado, além dos elementos
observados antes da reagdo, sinal relativo ao C,
indicando que o residuo depositado refere-se ao
carbono ou a compostos condensados.

Conclusoes

Na presenga de catalisadores a base de Pt
o acetaldeido sofre reagdes que envolvem a quebre
da ligagdo C-C gerando metano e CO. Verifica —se
também a formagao de hidrocarbonetos leves e CO;
fruto da quebra da ligagdo C=0. Deve-se consideral
também a formagdo dos compostos oxigenados, dc
etanol e dos depdsitos carbonaceos. Sem duvida, os
resultados aqui apresentados indicam que &
presenca de acetaldeido na corrente de hidrogénic
ira impactar o] funcionamento dos
eletrocatalisadores a base de Pt.
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ABSTRACT

Due to the greenhouse effect, hydrogen production from bioethanol reforming is a very
important subject in heterogeneous catalysis research. Pt based catalysts are employed in
H, purification processes and also as electrocatalysts of PEM (“Proton Exchange
Membrane”) fuel cells. Hydrogen obtained from ethanol reforming may contain, as
contaminants, acetaldehyde and small amounts of CO. This aldehyde can be decarbony-
lated on Pt based catalysts generating carbon monoxide and methane, rendering the
hydrogen purification more challenging. Moreover, acetaldehyde might also change the
electrocatalyst behavior. Therefore, this contribution aims at studying the acetaldehyde
behavior in the presence of platinum based catalysts in hydrogen atmosphere. The Pt/SiO,,
Pt/USY catalysts and an electrocatalyst were characterized by n-butylamine, H; and CO,
adsorption, ATG/DTG measurements and cyclohexane dehydrogenation reaction. It was
observed that the acid—basic properties of the supports promote condensation reactions.
When in contact with Pt based catalysts, acetaldehyde undergoes C—C and C=0 bond
scissions. The former occurs at a wide range of temperatures, whereas the latter only at
low temperatures (<200 °C). The C—C bond scission (decarbonylation) produces methane
and CO. The C=O0 bond scission generates carbon residues on the catalyst as well as
oxygen species, which in turn is able to eliminate CO from the catalytic surface. The data
also show that decarbonylation is not a structure-sensitive reaction.

© 2010 Professor T. Nejat Veziroglu. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

T Introduction

large availability, the production of hydrogen from ethanol for
fuel cell applications has been proposed by many groups

Ethanol produced from cellulosic residues will generate
a large supply of this alcohol in many countries in the next
decades. As a consequence, ethanol will be used as a gasoline
substitute or additive or even as raw material for many
chemical processes all over the world. Considering this future

* Corresponding author.
E-mail address: lucia.appel@int.gov.br (L.G. Appel).

[1-3].

As it is well known, H, generated by steam reforming
contains CO, which must be eliminated in order to avoid the
poisoning of the anode electrocatalyst of the PEMFC (Proton
Exchange Membrane Fuel Cell). Two steps are necessary to

0360-3199/% — see front matter © 2010 Professor T. Nejat Veziroglu. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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eliminate CO from the H, stream. First, the CO content is
reduced to about 1% employing the water gas shift reaction.
For the second step, three options can be considered: the CO
preferential oxidation (PROX), the methanation reaction or the
separation process using membranes. At the end, the CO
concentration must be lower than 50 ppm [4].

Many different catalytic systems have been proposed for
hydrogen generated by ethanol steam reforming [1-3]. Using
ceria, Lima et al. [3] obtained hydrogen with very low CO
concentration (less than 200 ppm), rendering the water gas
shift reaction, useless. However, this hydrogen stream also
contains around 1% of acetaldehyde, which can be decar-
bonylated generating methane and CO [3]. Therefore, new
challenges emerge related to the presence of acetaldehyde in
the hydrogen stream for fuel cell applications [5].

Platinum based catalysts are very relevant in the PEM cell
technology, not only because they are employed in the PROX
reaction [6,7], but also because this element is the most
important component of the electrocatalysts. However, there
is very little information related to the interaction of acetal-
dehyde with Pt based catalysts.

Recently [3], we have investigated the performance of
supported Pt/Al,0; and Pt/CeO, catalysts in PROX reaction.
It was verified that these catalysts are able to decompose
acetaldehyde, generating CO and methane (decarbonylation
reaction), increasing the amount of CO to be eliminated. On
the one hand, according to McCabe et al. [8], when acetal-
dehyde is in contact with Pt, this aldehyde is dehydro-
genated generating adsorbed acetyl (CH;CO(a)). After that,
this compound is decomposed (C—C scission) producing CO
and methane. They also suggested that the dissociation of
the C—0 bond via ethylidyne (C;Ha(a)) generates Hy, CO, O(a)
and C(a). This mechanism was obtained employing a LEED
system. On the other hand, Lee et al. [9], employing XPS, also
studied the acetaldehyde decarbonylation over Pt. They
observed only methane and CO as products. Therefore, they
suggested that the C—O bond scission is strongly unlikely.
Moreover, Rajumon et al. [10], also using XPS observed only
the generation of hydrocarbons when acetaldehyde is in
contact with Pt based catalyst. It is worth stressing that
these contributions were carried out employing model
catalysts. As it can be seen, no agreement has been reached
related to the decomposition of acetaldehyde over platinum
based catalyst.

Therefore, this contribution aims at further studying the
acetaldehyde behavior in the presence of platinum based
catalyst in hydrogen atmosphere.

2. Experimental
2.1.  Catalyst preparation

Platinum catalysts were prepared by the incipient wetness
impregnation technique employing SiO; (Norpro) and USY
zeolite (FCC) as supports and H,PtCls-6H,0 as Pt precursor.
After impregnation, the samples were dried at 120 °C and
calcined under air flow (50 mL min~") at 400 °C for 2 h. The
following catalysts were obtained: Pt/SiO; and Pt/USY. The
concentration of Pt in both samples is 1.5% (wt/wt). A

commercial electrocatalyst (Pt/C) was also considered in this
study (Vulcan XC72-Basf).

2.2 Catalyst characterization

The measurements of the specific surface area and pore
distribution of the samples were carried out using an ASAP
2010 Micrometrics Instrument. The samples were dried at
150 °C for 24 h, and then, submitted to in situ treatment under
vacuum at 150 °C for 2 h. The N, adsorption was carried out at
~196 °C.

The acidity of the catalysts was determined by chemi-
sorption of n-butylamine at 100 °C followed by a temperature-
programmed desorption analysis [11,12]. First, the sample was
dried at 400 °C for 1 h under nitrogen flow. After that, the
catalyst was cooled down until 100 °C and exposed to
n-butylamine/nitrogen flow for 1 h (30 mL min~%). The n-
butylamine/nitrogen mixture was generated by a saturator at
0 °C. The sample was purged with nitrogen for 30 min at
100 °C, aiming at removing the n-butylamine physisorbed.
Then, the catalyst was submitted to a temperature-pro-
grammed desorption under nitrogen flow at 100 mL min™?,
(20 K min™%), from 30 °C to 900 °C using a TA Instruments
model Q600 SDT DSC-TGA. Two desorption temperature
ranges of n-butylamine were analyzed: 60-307 °C and
307-520 °C. The former was associated with the amount of the
weak and medium acid sites (MWAS) and the latter with the
amount of the strong acid sites (SAS). The pyridine thermo-
desorption experiments followed by IR spectroscopy was not
employed in this study due to the low transmission spectrum
intensity of the electrocatalyst.

The metallic surface areas of Pt/Si0O, and PY/USY were
measured by pulse technique employing H, adsorption. First,
the samples were dried at 350 °C under 20 mL min *of He
(5°C min~") for 30 min. Afterwards, the catalysts were reduced
under H; at 350 °C for 30 min, and then purged at the same
temperature in order to remove the H, physisorbed on the
catalyst surface. The samples were submitted to H; pulses (5%
H,/He) until the saturation of the Pt surface. The H/Pt ratio
employed was 1. However, in the case of Pt/C catalyst this
procedure could not be carried out due to the H, spillover
phenomenon.

The metallic surface areas of Pt/Si0,, Pt/USY and PY/C
catalysts were also evaluated employing a structure-insensi-
tive reaction (cyclohexane dehydrogenation), [13]. This reac-
tion was performed in a fixed-bed reactor at atmospheric
pressure. The catalysts (10 mg) were reduced under hydrogen
flow at 350 °C for 1 h. The reaction was carried out at 250 °C for
1 h. The reactants were fed into the reactor by bubbling H,
through a saturator containing cyclohexane kept at 12 °C. The
H,/HC ratio obtained was 13:1. The reagent and products were
analyzed by on-line gas chromatography. The rate measure-
ments were carried out employing conversion values around
10%. The metallic surface area of Pt/C was obtained employing
the Pt/C and Pt/SiO, cyclohexane dehydrogenation rate values
and the metallic surface area of the latter obtained by pulse
technique. The Pt° particle size was determined according to
Mahata [14].

Carbonic gas temperature-programmed desorption (TPD)
analyses were performed employing a micro reactor system
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coupled to a QMS200 Balzers mass quadrupole spectrometer.
The samples were pretreated at 500 °C under O,/He flow
(40 mL min~") for 1 h. The CO, adsorption was carried out at
room temperature for 1 h. The TPD measurements were per-
formed by heating the samples at 20 K min~! up to 500 °C,
under He flow at 80 mL min ', The CO, fragment (m/z = 44)
was continuously monitored. The TPD profiles were decom-
posed in Gaussian curves in order to quantify the weak,
medium and strong basic sites. The basic sites related to
a curve which shows a maximum at a temperature lower than
127 °C, are assigned as weak; the ones between 127 and 307 °C,
medium; and finally, the ones above 307 °C, strong basic sites.

Thermal analyses (TG/DTG) were performed using a TA
Instruments SDT Q 600, under an air flow rate at 100 mL min !
and a heating rate of 20°C min~™.

2.3. Catalytic tests

The catalytic tests were performed in a fixed-bed reactor,
monitored by on-line gas chromatography, equipped with
flame ionization and conductivity detectors and also a meth-
anator. The catalyst and dilluent mass (silicon carbide) were
50 and 100 mg respectively. The composition of reactant
mixture was H,: acetaldehyde: N, = 63.0:3.7:33.3 vol.% and the
flow rate was 60 mL min~". Before each run, the catalyst was
dried at 350 °C (5°C min~?) for 30 min under N, flow and
reduced under H, flow (30 mL min~?) at the same temperature
for 30 min. All the catalytic test results were generated with
same bath of catalyst. The system stayed 2.5 h at each
temperature (5°C min~?). All catalysts showed the mass
balance closure near 100% for conversions higher than 15%.

3. Results and discussion

The behavior of acetaldehyde in the presence P/SiO, is
depicted in Fig. 1. At low temperatures, the selectivity to
ethanol is the highest one. Therefore, the hydrogenation of
acetaldehyde is the most relevant reaction under these
conditions. As the temperature increases, the selectivities
toward CO and methane increase, whereas, the selectivities
toward ethanol and ether decrease. Therefore, at high
temperatures the hydrogenation reaction is replaced by the
decarbonylation reaction. It can be observed that the selec-
tivity to ethylic ether and ethanol shows similar behavior at
temperatures higher than 100 °C, which may be associated
with the fact that ethylic ether is generated by ethoxide
species and ethanol condensation [15]. The selectivities
towards CO and methane are very similar when the temper-
ature is above 200 °C (Fig. 1). Indeed, decarbonylation of
acetaldehyde (C—C bond scission) generates equimolecular
amounts of methane and CO [3]. However, the selectivity
toward methane is higher than the selectivity to CO at
temperatures lower than 200 °C. As it can be observed, the
selectivity toward CO; increases as the temperature increases,
reaching a maximum about 150 °C and then decreases (small
figure in Fig. 1). At low temperatures, CO, and CH; show
almost the same selectivity (<150 °C), ie. very similar
amounts of methane and CO, are synthesized. It can be sug-
gested that CO, is obtained by the reaction of CO with O,
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Fig. 1 — The behavior of acetaldehyde in the presence of Pt/
SiO; catalyst. The symbols W, , ,[J, and 17 refer to
selectivity toward carbon monoxide, ethylic ether, ethanol,
methane and carbon dioxide, respectively. Experimental
conditions: mass of the catalyst, flow rate, composition of
the reactant mixture were 50 mg, 60 mL min~?, H,:
acetaldehyde: N, = 63.0:3.7:33.3 vol.%.

which is generated by the acetaldehyde C=0 bond scission
[8]. Small amounts of ethane (not shown in Fig. 1) were also
observed during the reaction, which are also related to the C=
O bond scission. These results indicate that both the C=0 and
C—C bond scissions occur at low temperatures.

According to Mavrikakis and Barteau [16] aldehydes can be
bonded to metallic surfaces either via both carbon and oxygen
atoms of its carbonyl function (named n? (C,0)-conformation)
or via its oxygen atom only (named n’ (O)-conformation). Lee
etal. [9] working at low temperatures suggested that the latter
is associated with the C—C bond scission. Taking our results
into account, it can be suggested that, at high temperatures,
the n* conformation might also be related to the C—C scission,
whereas the C—O scission might be associated with the
1%(C,0)-conformation.

Fig. 2 depicts the selectivities towards CO,, ethanol, ethyl
acetate, ethylic ether, methane and CO under PL/USY catalyst.
The selectivity to ethylic ether and ethyl acetate is high at low
temperatures. Both compounds are generated by condensa-
tion reactions. Ethoxides species and ethanol are involved in
the ether synthesis whereas ethoxide species and acetalde-
hyde in the ester synthesis [17,18]. Therefore, it can be infer-
red that acetaldehyde is hydrogenated at low temperatures.
At temperatures higher than 150 °C the selectivity toward
ethanol increases and the selectivities to ethyl acetate and
ethylic ether decrease, suggesting that the rate of desorption
of ethanol is higher than the condensation rates under these
conditions. It can also be verified that these condensation
reactions are more relevant in the case of the P/USY than Pt/
§i0;. This behavior should be associated with the phys-
ical-chemical properties of these supports. Fig. 2 also depicts
that the selectivities to CO, are smaller than the ones
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Fig. 2 — The of acetaldehyde in the presence of P/USY
catalyst. The symbols W, , ,[J and O refer to selectivity
toward carbon monoxide, ethylic ether, ethanol, methane,
ethyl acetate and carbon dioxide, respectively.
Experimental conditions: mass of the catalyst, flow rate,
composition of the reactant mixture were 50 mg,

60 mL min~?, H,: acetaldehyde: N, = 63.0:3.7:33.3 vol.%.

observed for P/SiO,. Therefore, it can be suggested that the
C=0 bond scission of acetaldehyde occurs at a higher rate
over Pt/5i0; than P/USY. This result might be associated with
CO; synthesis and condensation reactions competition. Fig. 2
also shows that at high temperatures the decarbonylation
reaction is the most relevant one.

Fig. 3 depicts the selectivities towards CO;, ethanol, ethylic
ether, methane and CO under Pt/C catalyst. As it can be
observed, the electrocatalyst and the Pv/Si0, catalyst show
similar catalytic behavior. For instance, both show the
generation of ethanol and ether at low temperatures.
However, when comparing the selectivities to ethylic ether of
Pt/C and Pt/5i0,, the former shows higher values. In the case
of ethanol, the behavior is just the opposite. The selectivities
to CH,, CO and CO; indicate the scission of both the C=0 and
C—C bonds. It can also be verified that the selectivities to CO,
are similar to those of methane atlow temperature. Therefore,
also in this case, the CO, generation might be associated with
the oxidation of CO. It is interesting to note that methane and
CO, are observed even at very low temperature (25 °C)
whereas CO is noticed only at temperatures above 100 °C. The
results show that although CO is generated by acetaldehyde
decarbonylation at low temperature, it seems that it is
removed from the catalyst surface by the oxidation reaction. It
is worth stressing that the experimental conditions employed
in this work are not the same of those of the fuel cells (elec-
trochemical reaction). However, the results obtained in this
study can help better understand the interaction between
acetaldehyde and the electrocatalyst during the electro-
chemical reaction.

Aiming at understanding the behavior of these catalysts
some characterizations were carried out. Table 1 shows Pt%

temperature / °C

Fig. 3 — The behavior of acetaldehyde in the presence of Pt/
C electrocalyst. The symbols @, , , [, and v refer to
selectivity toward ethanol, ethylic ether, carbon dioxide,
methane and carbon monoxide, respectively.
Experimental conditions: mass of the catalyst, flow rate,
composition of the reactant mixture were 50 mg,

60 mL min~?, H,: acetaldehyde: N, = 63.0:3.7:33.3 vol.%.

(wt/wt) concentration, the acid and basic sites density and the
metallic and specific surface areas.

As it can be verified, P/C, P/USY and P/Si0, generated
ethylic ether. As it is well known, the ethylic ether synthesis
from ethanol occurs on Brénsted acid sites and also on adja-
cent acid and basic Lewis sites. It is also known that the
stronger the acid site, the more active the catalyst is [15]. Table

Table 1 — Platinum content (%Pt), specific surface area (S),
metallic surface area (Sp,.,), Pt dispersion (D), Pt particle
size (d,,¢), cyclohexane dehydrogenation rate (—r,), acid

sites density (AS), density of medium and weak acid sites
(MWAS), density of strong acid sites (SAS), density of
basic sites (BS), density of strong basic sites (SBS), density
of medium and weak basic sites (MWBS).

Pt/Si0, PH/USY PY/C
%Pt (wt/wt) 115 15 20
S (m’gzd) 86 556 150
Smer (M?g50) 0.91 0.90 1.80
Dex (%) 24 24 4
dpe (A) 47 46 117
—T, (molepgai h™Y 0.09 0.10 0.2
AS (mmolgzY 0.83 218 1.46
MWAS (mmolg:1)* 0.47 1.22 0.10
SAS (mmolg:} 0.36 0.96 1.35
BS (umolgz}) 21.7 289 10.0
SBS (pmolg:}) 24 23.0 3.9
MWES (pmolg-})® 19.3 5.9 6.1

a MWAS and MWBS were obtained adding the medium and the
weak sites.
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1 depicts that all of these catalysts show acid properties.
Employing pyridine (results no shown) it was possible to
observe that USY shows Bronsted acid sites whereas silica
exhibits only Lewis acid sites. Analyzing Figs. 1-3 and Table 1,
it can be observed that Pt/USY and Pt/C show high densities of
the strong acid sites and high selectivities to ether at low
temperatures, whereas Pt/SiO, shows the lowest strong acid
site density and the lowest selectivity to ethylic ether. As the
acidity of these solids is related to the acidity of the supports,
it can be suggested that the ethylic ether synthesis occurs on
these supports.

Gaspar et al. [17] suggested that ethyl acetate is synthe-
sized by the reaction of acetaldehyde with ethoxide species.
Acetaldehyde is adsorbed on an acid site whereas ethoxide
species are generated by basic sites. It was also verified that
the stronger the basic sites the more active is the catalyst [18].
The basic sites densities of the Pt based catalyst are displayed
in Table 1. The PY/USY catalyst shows the highest stronger
basic site density, whereas Pt/SiO,, the lowest. The Pt/C
catalyst also shows low strong basic site density. Figs. 1-3
show that only Pt/USY synthesizes ethyl acetate. Taking the
selectivity to ethyl acetate into account, it can be inferred that
the catalytic behavior of Pt/USY is associated with its basic
properties.

The Pt content of Pt/C catalyst is almost 13 times higher
than the ones of Pt/Si0; or Pt/USY. However, its metallic
surface is only two times higher than Pt/Si0, or Pt/USY (Table
1). Indeed, the dispersion of Pt on Pt/C is very low. Fig. 4 shows
the acetaldehyde conversion versus the reactional tempera-
ture of these catalysts. The Pt/C catalyst is the most active
system and Pt/Si0, the least one. The hydrogenation and the
acetaldehyde decomposition reactions occur on the metallic
sites. Moreover, the hydrogenation of acetaldehyde is the first
step of the condensation syntheses (ethyl acetate and ethylic
ether). Therefore, the catalyst that exhibits the highest
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Fig. 4 — Conversion versus temperature. The symbols 2, A,
and 4 refer to Pt/C, P/USY and Pt/SiO,, respectively.
Experimental conditions: mass of the catalyst, flow rate,

composition of the reactant mixture were 50 mg,
60 mL min~?, H,: acetaldehyde: N, = 63.0:3.7:33.3 vol.%.

metallic surface area also shows the highest activity. Metallic
sites seem to be very relevant for this reaction system. The Pt
USY and P/SiO, catalysts show the same metallic area
However, the former displays higher conversions at higt
temperatures. Taking Pt/USY huge surface area into account
it can be suggested that USY might contribute to the decar-
bonylation reaction. Aiming to verify this suggestion, USY anc
also SiO, were employed as catalysts, at the same experi-
mental conditions used for the Pt based catalysts. It was
observed that the former generates methane and CO at high
temperature (10% conversion at 300 °C), whereas 5i0, does not
react. Therefore, USY may contribute for the decarbonylation
reaction. At low temperatures, Pt/USY and Pt/SiO, show
similar conversions, suggesting that the condensation reac-
tions might be faster than the acetaldehyde hydrogenation. At
temperatures higher than 200 °C, the conversion of Pt/C is
almost twice the one of Pt/Si0,. This result is in line with the
metallic surface area values of these catalysts (Table 1).
Taking this result into account and considering that the Pt°
particle size of Pt/C is much larger than the one of Pt/SiO,
(Table 1), it can be suggested that decarbonylation is not
a structure-sensitive reaction.

During the catalytic tests of Pt/USY, it was observed that
the acetaldehyde conversion decreases somewhat with time
on stream, whereas Pt/C and Pt/Si0, show a more stable
behavior. Aiming at describing this phenomenon Pt/Si0, and
Pt/USY catalysts were analyzed employing TG/DTG technique.
The PY/C catalyst is not stable at TG/DTG experiments. Thus, it
was not analyzed. Fig. 5 shows the TG and DTG profiles of the
spent catalysts for both Pt/USY and Pt/SiO,. It can be observed
that the Pt/USY sample shows two peaks, one at low
temperature and a broader one around 520 °C. The Pt/SiO,
catalyst also depicts two peaks, one at 77 °C and another at
463 °C. The mass loss of Pt/USY is much higher than the one
observed for Pt/Si0,, which is in line with the influence of the
deactivation phenomenon in the catalytic performance of
these samples. The first peak, observed at low temperature for
both catalysts can be assigned to water loss. According to the
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Fig. 5 — ATG and DTG profiles of Pt/SiO, and PY/USY.
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mechanism proposed by McCabe et al. (8], carbonaceous
residue might be associated with the C=0 bond scission. As
observed above this scission occurs for both catalytic systems.
Therefore, the surface of these catalysts might be partially
covered by carbon residues. However, Pt/USY shows much
more carbon deposition on its surface than Pt/SiO, (Fig. 5) and
a higher deactivation rate. The C=0 bond scission rate of Pt/
USY seems to be less relevant than the one of Pt/SiO, (Figs. 2
and 3) as well. All in all, and taking the acid—basic proper-
ties of P/USY into account, it might be suggested that the
carbon residues observed on the surface of Pt/USY can be also
associated with the polymerization reactions of acetaldehyde
on this catalyst. The carbon residues on Pt/USY catalyst were
confirmed employing SEM-EDS analyses.

4, Conclusion

This study describes the behavior of acetaldehyde employing
three different Pt based catalysts. It was observed that the
acid—basic properties of the supports promote the conden-
sation reactions. When in contact with Pt based catalysts,
acetaldehyde undergoes C—C and C=0 bond scissions. The
former occurs at a wide range of temperatures, whereas the
latter only at low temperatures (<200 °C). The C—C bond
scission produces methane and CO. Moreover, the C=0 bond
scission generates carbon residues on the catalyst as well as
0, which in turn is able to eliminate CO from the catalytic
surface. The data also show that decarbonylation is not
a structure-sensitive reaction. The results obtained in this
study can help better understand the interaction between
acetaldehyde and the electrocatalyst during the electro-
chemical reaction.
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