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Resumo

Alumina é um suporte importante em catalise heterogénea. O controle das
propriedades fisica e texturais pode melhorar seu desempenho como suporte
em aplicagbes de catdlise. Os catalisadores de cobalto sdo conhecidos por
apresentarem excelente performance na reacdo de reforma de etanol (ESR)
devido a elevada capacidade de quebra das ligacbes C-H e C-C. Muitos
estudos visam correlacionar as propriedades das aluminas com o desempenho
dos catalisadores. As aluminas exibem uma quimica de superficie complexa
que pode ser controlada pelo método de preparacdo. Neste trabalho aluminas
com meso e macroporos foram obtidas usando o método sol-gel acompanhado
de separacdo de fases. Nesta estratégia integrativa a gelatinizacdo e a
separacao de fases ocorrem de maneira espontanea no sistema contendo um
indutor de separacao de fases. Diferentes alumina foram produzidas a partir do
isopropoxido e cloreto de aluminio e do Oxido de polietilieno e oOxido de
polipropileno como indutores de separacao de fases. A escolha apropriada da
composicao de partida permite o controle do tamanho e volume dos poros. Os
macroporos sdo formados como resultado da separacdo de fases apos
remocado do indutor de separacdo de fases, enquanto 0S mesoporos sao
formados entre as particulas do xerogel. As diferentes aluminas porosas
preparadas e uma alumina comercial foram utilizadas como suporte de
catalisadores de cobalto. Os precursores 0xidos dos catalisadores obtidos apos
calcinacdo sdo compostos pelas fases Co30,4 e CoAl,O,, esta Ultima em maior
quantidade nas aluminas sintetizadas via sol-gel. As aluminas sol-gel possuem
maior propor¢cdo de Al em sitios octaédricos e grupos hidroxilas superficiais do
que a alumina comercial, verificou-se que estas caracteristicas podem facilitar
a migracdo de ions de Co na rede da alumina levando a maior formacéo de
CoAl,O,4. Os catalisadores foram caracterizados em condi¢cbes reais de
ativacao e reacao pela combinagao de Quick-XAS (espectroscopia de absorcéo
de raios X) para monitoramento das mudancas da ordem local do Co com
resolucao temporal e espectroscopia de Raman e Massas para monitoramento
dos produtos da reacdo. Se a espécie ativa na ESR é sem dividas o Co°, foi
demonstrado que o desempenho catalitico depende também da proporcao
Co?*/Co° obtida ao final da ativacdo, obtendo menores proporcdes Co?*/Co°
ndo permite a limpeza da superficie do catalisador por oxidacdo das espécies
C* durante a ESR. Como conclusdo importante do trabalho aqui reportado, foi
evidenciado que o Oxido de cobalto (CoO) desempenha um papel importante
na estabilidade do catalisador ao longo do tempo através da oxidacdo dos
atomos de carbono adsorvidos. Ent&o o controle da proporcdo Co®*/Co” parece
ser a chave para a producéo de catalisadores eficientes de cobalto suportados
em alumina na reacdo de reforma de etanol e a escolha do suporte é essencial
para o controle das espécies ativas de cobalto.

Palavras chave: alumina, sol-gel, porosidade hierarquica, cobalto, XAS,
reacao de reforma de etanol



Résumé

L’alumine est un support important en catalyse hétérogéne. Le contrdle de ses
propriétés physiques et texturales permet d’en améliorer les performances
comme support pour des applications en catalyse. Les catalyseurs a base de
cobalt sont connus pour présenter d’excellentes performances pour la réaction
de reformage de I'éthanol (RRE) du fait de leur grande affinité a cliver les
liaisons C-H et C-C. De nombreuses études ont visé a corréler les propriétés de
'alumine avec celles des catalyseurs. L'alumine présente une chimie de
surface plutdét complexe qui peut étre contrblée par le mode de préparation.
Dans ce travail, des alumines possédant des méso- et macropores ont été
obtenues par voie sol-gel dans un mode de préparation « one-pot»
accompagnée par une séparation de phases. Dans cette stratégie intégrative,
les deux procédés, gélification et séparation de phases, surviennent
spontanément dans les systemes contenant un inducteur de séparation de
phase. Les différentes alumines ont été synthétisées a partir d’isopropoxyde ou
de chlorure d’aluminium et de polyethylene oxyde ou polypropylene oxyde
utilisés comme inducteur de séparation de phases. Le choix approprié des
compositions des réactifs permet le contrdle de la taille et volume des pores. La
formation des macropores résulte du processus de séparation de phase apres
décomposition par calcination de l'inducteur alors que I'espace entre particules
formant le squelette du xerogel constitue la structure mésoporeuse. Les
différentes alumines poreuses ainsi préparées et une alumine commerciale ont
éte utilisées comme supports de catalyseurs de cobalt par imprégnation par
voie humide. Les précurseurs oxydes du catalyseur obtenu aprés calcination
sont composeés de phases de type Cosz04 et CoAl,Og4, cette derniére étant en
qguantité plus importante dans les alumines synthétigues. Comme les alumines
sol-gel sont caractérisées par une plus grande proportion d’aluminium en site
octaédrique et de groupement hydroxyles de surface que Il'alumine
commerciale, nous avons proposé que ces caractéristigues facilitent la
migration du Cobalt dans le réseau alumine et explique la formation plus
importante de phase de type CoAl,O4. Les catalyseurs ont été caractérisés
pendant I'activation et en conditions réelles de fonctionnement RRE par EXAFS
rapide pour suivre I'évolution de l'ordre local du cobalt et par spectroscopie
Raman et spectrométrie de masse résolues dans le temps pour I'analyse des
produits de réaction. Si I'espéce active est indiscutablement Co°, nous avons
montré que les performances catalytiques dépendent aussi du rapport Co?*/Co®
obtenu aprés activation, dans le sens ol de faibles rapports Co?*/Co° ne
permettront pas de nettoyer la surface du catalyseur par oxydation du coke
formé lorsque la réaction de reformage de I'éthanol opére. Une conclusion
importante de ce travail est la mise en évidence du rdle joué par I'oxyde cobalt
(Co0O) dans la stabilité du catalyseur a travers la promotion de I'oxydation des
espéces carbonées déposées en surface. Ainsi le contrdle du rapport Co®*/Co°
apparait comme un élément capital pour la conception de catalyseurs
performants a base de cobalt pour la réaction de reformage de I'éthanol, le
choix du support étant essentiel pour le controle de ce rapport.

Mots-clefs: alumine, sol-gel, porosité hierarchique, cobalt, SAX, réaction de
reformage de I'éthanol



Abstract

Alumina is an important support for heterogeneous catalysts. The matching of
appropriate alumina physical properties and controlled textural properties can
improve its performance as support in catalysis applications. Cobalt based
catalysts have been reported to have a good ethanol steam reforming (ESR)
performance due to their high activity for the cleavage of C-H and C-C bonds.
Many studies have been conducted about the effects of alumina properties on
the cobalt catalysts properties. Alumina exhibits a rather complex surface
chemistry which can be controlled by the preparation procedure. In this work
alumina samples with macro and mesoporous structure were obtained using the
one-pot sol-gel synthesis accompanied by phase separation. In this integrative
strategy both processes, gelation and phase separation, spontaneously occur in
system containing the presence of the phase separation inducer. The different
aluminas were produced by using as aluminum reactants, aluminum
isopropoxide and chloride and polyethylene oxide or polypropylene oxide as
phase separation inducer. Appropriate choice of the starting composition allows
the control the pore size and volume. Macroporous are formed as a result of
phase separation after burning the phase separation inducer, while voids
between particles of the xerogel skeletons form a mesoporous structures. The
different alumina porous alumina and commercial alumina were used as
supports for preparing by wetness impregnation cobalt-based catalyst. The
oxidic catalyst precursors obtained after calcination are composed of Co30,4 and
CoAl,O4-like phases, the latter being in higher proportions in the sol-gel alumina
than in the commercial one. As the sol-gel alumina presents a larger amount of
octahedral Al' sites and surface hydroxyl groups than the commercial alumina,
it was assumed that these features can facilitate the migration of Co ions into
the alumina network leading to formation of the greatest amount of CoAl,O,.
The catalysts were characterized under realistic activation and reaction
conditions by the combination of Quick-XAS (X-ray Absorption Spectroscopy)
for monitoring the change of the local order around Co with time-resolved
Raman and Mass spectroscopy for monitoring reaction products. If the Co(0)
species is undoubtedly the active species for ESR, the catalytic performance
has been clearly shown to be affected by the Co*/Co° ratio obtained after
activation, getting lower Co?*/Ca° ratios will not allow to clean the surface of the
catalyst by oxidation of C* as ESR is running. As an important conclusion of the
work reported herein, we have evidenced that the cobalt oxide (CoO) plays a
key role in the stability over time of the catalyst through oxidation of adsorbed
and reactive carbon atoms. Then the control of the Co?*/Co° ratio appears to be
one of the key issues in the design of efficient cobalt alumina-supported ethanol
steam reforming catalysts and the choice of the support is essential for
controlling this ratio of active cobalt species.

Keywords: alumina, sol-gel, hierarchical porosity, cobalt, XAS, ethanol
reforming reaction
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[.1 Introducédo ao Capitulo |

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo dos assuntos relevantes
discutidos nessa tese. Sera apresentada uma breve introducdo sobre as
propriedades das aluminas, materiais porosos hierarquicamente estruturados,
0s principais métodos para producdo desses materiais com destaque ao
processo sol-gel e a conjugacdo deste método com separacdo de fases.
Também serdo abordados temas relacionados a catalise heterogénea como a
producao e propriedades dos catalisadores de cobalto suportados em alumina

e 0s principais mecanismos envolvidos na reacao de reforma a vapor do etanol.

[.2 Propriedades das aluminas

Aluminas (Al,O3) existem em diversas estruturas metaestaveis que sédo
conhecidas como aluminas de transicdo. ' Sendo que a fase
termodinamicamente estavel é o corodum (a-Al,O3). 2

As aluminas metaestaveis podem apresentar estrutura cubica de face
centrada (fcc) ou hexagonal compacta (hcp) de acordo com o arranjo dos
anions de oxigénio. A distribuicdo dos cations resulta em diferentes polimorfos.
As estruturas de alumina com empacotamento de oxigénio fcc sao as fases y, n
(cdbica), 8 (monoclinica) e & (tetragonal ou ortorrdmbica), enquanto as fases
que apresentam empacotamento hcp sdo a (trigonal), Kk (ortorrbmbica) e X
(hexagonal). 2

A calcinacdo de hidréxidos ou oxi-hidréxidos de aluminio cristalinos ou
amorfos em temperaturas de 200-1200 °C resulta em varias aluminas de
transicdo em que a estrutura depende do precursor, da temperatura e do modo
de aquecimento. * As sequéncias de transformacdes apresentadas na Figura 1

sdo irreversiveis.?
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Figura 1. Sequéncias de transformacfes das aluminas de transicdo via
tratamento térmico. *

Dentre as aluminas de transi¢do duas formas possuem as maiores areas
superficiais especificas (150 - 300 m?g™), a n- e y-Al,O3z e atraem interesse para
diversas aplicacBes industriais. * ° A y-AlL,O3; pode ser sintetizada através da
desidratacdo térmica da boemita (y-AIOOH). A estrutura da boemita é formada
de fons AP** hexacoordenados por oxigénios ou hidroxilas, esses octaedros
apresentam arranjo cubico. °

A y-Al,O3 tem estrutura semelhante ao espinélio MgAl,O4, em que 0s
atomos de magnésio sdo substituidos por atomos de aluminio. A rede de
oxigénio é formada por empilhamento cubico de camadas de oxigénio e
atomos de aluminio ocupam os sitios tetraédricos e octaédricos. © Em um
espinélio normal (AB,0., A% B*") a célula unitaria consiste de 32 anions e 24
cations, entretanto a estequiometria da y-Al,O3 ndo se encaixa na estrutura do
tipo espinélio, pois apenas 21: dos ions AI** estdo disponiveis para as posicées
de cations o que resulta em uma variedade de vacancias cationicas. ° A Figura
2 representa a célula unitaria da y-Al,O3 calculada por teoria do funcional de
densidade (DFT). Ainda ha controvérsias a respeito da localizagdo exata das
vacancias na y-AL,Os. ’ A estrutura da y-Al,O3 é descrita na literatura como

espinélio defeituoso ou distorcido.
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Figura 2. Célula unitaria da y-Al,O3 do tipo espinélio obtida por refinamento de
Rietveld e célculos DFT. ’

As aluminas sao amplamente estudadas por causa das suas
propriedades cataliticas, 6pticas, eletronicas e biomédicas. ® Além disso, é um
material barato e disponivel em grande quantidade, tornando-o adequado a
uma vasta gama de aplicacdes. ° Aluminas sdo utilizadas na indUstria
principalmente como filtros, adsorventes, catalisadores, abrasivos e
revestimentos. °

Em catalise heterogénea a y-Al,Oz; € utilizada como catalisador ou
suporte de catalisador devido a resisténcia mecéanica e térmica e as
propriedades acido-base. © Em catélise, é desejado que esses materiais
apresentem elevada area superficial especifica e estreita distribuicdo de
tamanho de poros. *° Um problema relacionado ao uso de aluminas em catélise
€ a desativagdo por formacdo de coque e entupimento dos poros que impede a
difusdo de reagentes e produtos pela estrutura porosa. Alguns estudos tém
demonstrado que a estrutura porosa hierarquica em catalisadores pode
contribuir com a estabilidade do catalisador. Por exemplo, em zedlitas com
micro e mesoporos, 0 coque depositado nos mesoporos resulta em menor
quantidade de microporos bloqueados e catalisadores mais estaveis. * Para
aplicacdo em catalise a sintese de aluminas com estrutura hierarquica de poros
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com elevada area superficial e grande volume de poros é de grande interesse.
® As aluminas ja& sdo amplamentes utilizadas na inddstria quimica porém
qualquer melhoria significativa das propriedades desses materiais é altamente

desejavel. ¥

[.3 Materiais porosos hierarquicamente estruturados

Muitos esforgos tém sido feitos para producao de aluminas com tamanho
de poros controlado tendo dimensdes ajustaveis na escala de micrometros a
nandmetros. Busca-se principalmente a obtencédo de elevada area superficial
especifica, estreita distribuicdo de tamanho de poros e elevada porosidade. *2
Os materiais porosos séo classificados de acordo com o tamanho dos poros:
abaixo de 2 nm sdo chamados de microporosos, de 2 nm a 50 nm sé&o
denominados mesoporosos, e aqueles acima de 50 nm séo classificados como
macroporosos. **

Materiais com estrutura hierarquica sdo definidos como sistemas que
possuem arranjo estrutural em diferentes niveis e subniveis de tamanho. **
Cada nivel de tamanho possui caracteristicas definidas e sdo capazes de
conferir propriedades Gnicas a estrutura. * Os sélidos porosos
hierarquicamente estruturados sao caracterizados por possuirem poros
interconectados ligando os diferentes niveis de tamanho (Figura 3). ** Neste
sistema cada familia de poros desempenha uma funcédo especifica, por
exemplo, os macroporos funcionam como canais e facilitam o transporte de
massa e fluxo de calor, enquanto os meso e microporos fornecem elevada area
superficial especifica e seletividade. '® Devido a essas propriedades esses
materiais se tornam interessantes para aplicacbes em catalise, adsorcao,

separacéo, entre outras. & 7
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Figura 3. Representacdo esquematica de materiais com estrutura hierarquica
de poros.

A conjugacdo das propriedades das ceramicas como estabilidade
guimica e mecanica com a estrutura hierarquica de poros, por exemplo,
materiais macroporosos com mesoporos has paredes, sao altamente
desejaveis especialmente em aplicagbes onde eficiéncia € limitada pelo
transporte de massa e/ou calor. ® Devido a essas propriedades as ceramicas
porosas podem ser utilizadas em diversas aplicacdes como catalise, meio de
separacao, eletrodos, adsorventes e biomateriais. & *’

O desenvolvimento de rotas sintéticas para producdo de materiais
porosos hierarquicamente estruturados é uma area emergente de pesquisa. *
Na literatura sdo descritos alguns métodos para producdo desses materiais,
porém os mais usados atualmente exigem moldes pré-formados e assim uma
sintese em vérias etapas. H4 uma forte demanda por métodos sintéticos
simples e adaptaveis, em uma sO etapa, onde a forma, distribuicdo e as
dimensdes dos poros podem ser ajustadas de acordo com a aplicacdo. *° Os
meétodos baseados na transicdo sol-gel sdo promissores para a sintese de
ceramicas e vidros porosos. A partir desse método é possivel obter materiais
com elevada pureza, homogeneidade e controle de tamanho e distribuicdo de

particulas em escala nanométrica. %

1.4 Processo sol-gel

O processo sol-gel € uma rota promissora para a producao de oxidos

metélicos, ceramicas, vidros e materiais hibridos, entre outros. ** O processo
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sol-gel distingue-se das rotas de fabricacdo convencionais de ceramicas e
vidros por ndo necessitar envolver condi¢des de sintese que usam temperatura
e pressdo elevadas. ? A transicdo sol-gel é um fendmeno no qual uma
suspensao coloidal transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacéo entre
as particulas ou entre as espécies moleculares, o que leva a formacdo de uma
rede sélida tridimensional. %

A quimica do processo sol-gel € baseada em reagfes de polimerizagédo
inorganica. * #* Os percursores geralmente sdo sais ou alcéxidos metalicos. O
processo pode ser dividido nas seguintes etapas: i) hidrolise do precursor, ii)
policondensacgéo do precursor hidrolisado — formacgéo do sol e gelificacao, iii)
envelhecimento, iv) secagem e v) conversdo em ceramica ou vidro.”®> As
reacoes de hidrélise e condensacdo geralmente ocorrem em simultaneo nos
estagios iniciais da sintese, a cinética da reacao depende do tipo de precursor,
bem como das condicées reacionais como a temperatura, pH e forca iénica.”

Em sinteses a partir de alcoxidos, a hidrolise € iniciada pela reacdo do
alcoxido com agua (Equacao 1). A hidrolise das espécies M-OR produz M-OH
em que as subsequentes reacdes de condensacdo levam a producdo de
policondensados M-O-M. * As reacdes de condensacdo, Equacbes 1 e 2,
levam a construgcdo de grandes blocos tridimensionais pelo processo de
polimerizacdo. As reacdes globais para alcéxidos de metais de transicdo

M(OR), sdo expressas como **:

M(OR)y + H,0 — M(OH)(OR),.1 + ROH (1)
M-OH + M-OH — M-O-M + H,0 )
M-OH + M-OR — M-O-M + ROH (3)

A hidrélise é fortemente dependente do pH do meio que determina o
mecanismo de catalise acida ou basica. A hidrolise acida dos alcoxidos de
silicio envolve a protonacao do grupo alcoxido, seguida pelo ataque nucleofilico
da agua formando um estado de transicdo penta-coordenado (Figura 4). A
elevada taxa de hidrélise promove o crescimento da rede e conduz a uma
solucdo polimérica. O gel obtido € chamado gel polimérico cuja estrutura é
ramificada. Em condi¢cbes basicas a dissociacdo da agua produz anions, o

ataque nucleofilico desses anions ao atomo de silicio forma um intermediario
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penta-coordenado, seguido pela formacéo de um anion alcoxido. O gel formado
€ chamado gel coloidal e tem uma estrutura formada por aglomerados levando

a uma rede ramificada.?®

Catdlise acida

Catalise basica

Figura 4. Mecanismo para as reacfes de catalise acida e basica dos alcoxidos
de silicio.

Os alcoxidos de silicio apresentam cinéticas de hidrélise e condensacao
lentas 0 que permite o controle dessas reacdes durante a sintese a partir da
catalise acida ou basica. '° Devido a esse fato, os sois e géis de silica podem
ser usados na conformacgao de objetos de diferentes geometrias como: fibras,
mondlitos, filmes, entre outros. * Em contraste os alcoxidos de outros metais
como, por exemplo, aluminio, titanio e zircbnio sdo muito reativos o que torna
dificil o controle da cinética das reacdes de hidrdlise e condensacao durante a
transicéo sol-gel. * A elevada reatividade é devido a menor eletronegatividade
dos metais de transicdo em relagdo ao silicio. Além disso, nos alcéxidos os
atomos dos metais de transicdo sdo coordenados a quatro ligantes, enquanto
em muito oxidos o céation metéalico pode assumir coordenacdo octaédrica ou
dodecaédrica, por consequéncia durante a reagdo com agua ocorre expansao

espontanea da coordenacéo.?*
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O processo de hidrolise e condensacao em alcoxidos de aluminio ocorre
de maneira analoga as Reacdes de 1 a 3. Em condi¢cfes neutras, € esperado
que a hidrdlise e a condensacao ocorram por adicdo nucleofilica seguida por
transferéncia de proton e eliminacéo de agua e alcool. Porém, o mecanismo da
hidrolise ndo é bem conhecido, porque os alcoxidos de aluminio podem ser
coordenativamente insaturados e adotar trés numeros de coordenacéo estaveis
(4, 6 e 5). Isso facilita 0 percurso cinético das reacées nucleofilicas. %

Oxidos de metais de transicdo também podem ser produzidos pelo
meétodo sol-gel utilizando como precursores sais inorganicos ou compostos
metalicos organicos. * Quando um cation metélico M** é dissolvido em agua se

torna solvatado por moléculas de agua segundo a Reacao (4).

z+

H H
z+ 4 4
M* + o\ —> M«—o\
H H
(4)

Essa solvatacéo leva a formacédo de uma ligacdo parcialmente covalente. Uma
transferéncia de carga parcial ocorre dos orbitais moleculares da agua para os
orbitais d vazios do metal de transi¢cdo. A carga parcial positiva do atomo de
hidrogénio aumenta a acidez da molécula de agua. Dependendo dessa acidez
e da magnitude da carga transferida o seguinte equilibrio, definido como

hidrélise, pode ser estabelecido: %*
IM(OHL)*" & [M-OH]®P* + H 5 [M=0]%*?* + 2H*  (5)

A natureza deste complexo depende da carga formal z, do numero de
coordenacao, da eletronegatividade e do pH da solugdo. A condensacgéo pode
ocorrer por adicdo ou substituicdo nucleofilica dependendo da coordenacao do
metal. %

Em particular para o aluminio, o fon AlI** possui raio atémico de 0,5A e
namero de coordenacdo com a agua N=6, em pH inferior a 3 esta na forma da
espécie [Al(OH,)s]**. Com 0 aumento do pH esta espécie pode hidrolisar de

acordo com a Reacéo (6):
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[AI(OH.)e]*" + hH,O — [AI(OH)n(OH,)6-h]®™* + hH;0* (6)

Onde h é definido como a taxa molar de hidrélise. A condensacado leva a
formacdo das espécies polinucleares como, por exemplo [Al,(OH)(OH,)s]*" e
[Al3(OH)»(OH,)s] °* formadas lentamente. * Dependendo do grupo ligado ao
metal diversos tipos de estruturas podem ser formadas como ilustrado na
Figura 5. As condicbes de hidrélise (composicdo da solucdo, temperatura,
agitacdo,...) determinam a natureza e a quantidade das espécies poliméricas

formadas, as particulas coloidais e a fase sélida. %

Figura 5. Estruturas dos oligpmeros [Al(OR)3],. %3

1.4.1 Transicao sol-gel acompanhada de separacao de fases

O processo sol-gel acompanhado de separacéo de fases tem sido usado
como uma nova rota sintética para fabricacdo de monolitos porosos com
estrutura hierarquica de poros. %

Corpos monoliticos ceramicos com estrutura bem definida de macro e
mesoporos tém sido obtidos pela combinagdo da transicdao sol-gel
acompanhada de separacéo de fases. ** 2"3° Neste sistema a transicéo sol-gel
ocorre juntamente com a separacao de fases do tipo decomposicdo espinodal,
ou seja, espontaneamente formam-se duas fases, a fase gel e a fase fluida rica

em solvente. * As reacdes de policondensacdo produzem um gel Gtmido com
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uma estrutura bicontinua, na qual a fase gel é a fase rica em solvente estdo
entrelacadas em escala micro ou nanométrica. Quando o0s parametros
apropriados séo escolhidos, a fase rica em solvente € "congelada” na rede do
gel inorganico.”® Apés a gelificacdo de todo o sistema, a fase fluida pode ser
removida com relativa facilidade criando poros de tamanhos micrométricos e
nanométricos. *°

A compatibilidade de um sistema contendo pelo menos um tipo de
espécies poliméricas pode ser estimada pelo tratamento termodinamico
conhecido como a formulagcéo de Flory-Huggins. A variacao da energia livre de
Gibbs da mistura (AGn,) para sistema binario pode ser expressa de acordo com

a Equacéo 7:
: :
AG,, « RT (P_i Ing, + 32 Ing, + 10,9, ) )

onde, R é a constante universal dos gases, T € a temperatura, ¢ e P; (i=1,2)
sdo a fracdo volumétrica e o grau de polimerizacdo de cada um dos
componentes, respectivamente e y é o parametro que descreve a interacao
entre os componentes. De forma que os dois primeiros termos estédo
relacionados a contribuicéo entrépica e o Ultimo a contribuicéo entalpica. **

De um ponto de vista termodinamico, a energia livre de Gibbs da mistura
aumenta durante a policondensac&o. * Quando o AG é negativo, a mistura é
um processo espontaneo. O aumento do grau de polimerizagcdo durante as
reacOes de policondensacdo diminui os valores absolutos do termo entrdpico
negativo, desestabiliza o sistema e faz com que a mistura se torne menos
compativel. Também h& uma contribuicdo positiva entalpica que aumenta a
medida que a polimerizacao prossegue devido a diminui¢cdo da afinidade entre
o solvente e as espécies policondensadas. ** Quando o sinal de AG muda de
negativo para positivo surge a forca motora da separacao de fases. A solucao
se torna menos estavel com o aumento da massa molecular do componente,
podendo resultar na separacdo em diferentes fases. Dependendo da regido no
diagrama, a separacdo de fases pode envolver dois mecanismos distintos:
nucleacéo e crescimento e decomposi¢ao espinodal.

Um exemplo de diagrama de fases liquido-liquido de um sistema binario
€ apresentado na Figura 6. A curva continua representa a linha bimodal e a

curva pontilhada a linha espinodal. As duas linhas coincidem no ponto critico
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onde a primeira e a segunda derivada da energia livre de Gibbs do sistema em
relacdo a composicdo sdo zero. Esse ponto corresponde a composicdo e
temperatura em que a separacao de fases se inicia. Se a separacao de fases
ocorre na regido de composicao situada entre as duas linhas o mecanismo é
de nucleacdo, se a separacdo de fases ocorre dentro da linha espinodal o

mecanismo é decomposicdo espinodal. %2> 3

|(a) a R

H I
Decomposi¢do
espinodal

0'1 + U‘Z \eS
\‘ %
Decom posigéo"‘%

espinodal )

Tempe

\
1
\

\
)
\

Composicao

Composicao

Figura 6. Diagrama de fases liquido-liquido e (b) variacdo da energia livre da
mistura de um sistema binario. 2% 3

A decomposicdo espinodal € um tipo de separacdo de fases em que
ocorrem flutuacdes na concentragéo, levando a formagédo de microestrututuras
finamente dispersas como ilustrado na Figura 7. Durante a decomposi¢cao
espinodal, as duas fases separadas apresentam um perfil de composicéo
seinodal (Figura 7a). Isto ocorre em duas etapas, em primeiro lugar, forma-se
um comprimento de onda primario, e a diferenca em concentracdo entre as
duas fases aumenta exponencialmente até ao limite definido como a regiéo
onde as duas fases s&o estaveis. Se o0 envelhecimento continua, o
espacamento da composi¢cdo aumenta, mas a concentracdo de cada fase sera
constante. ** A cinética da separacdo de fases tem um papel importante na

morfologia do material final. >
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<]
Figura 7. (a) Decomposicao espinodal e (b) nucleacdo representacdo
esquematica e evolucdo temporal do perfil de concentracéo. >

Quando a separacgéo de fases do tipo decomposicao espinodal ocorre,
uma estrutura continua com volume comparavel de dominios de fases é
produzida (Figura 8). A estrutura continua bem definida da decomposicéo
espinodal é transitéria e engrossa até a fragmentacdo dos dominios. Para

reduzir a energia interfacial total o sistema reorganiza a estrutura de modo a

diminuir a &rea interfacial e, por consequéncia a energia interfacial local. #°

Desenvolvimento da estrutura continua

Engrossamento

Fragmentacao dos dominios

Sedimentacao

Figura 8. Evolucdo temporal da decomposicéo espinodal. %
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A transicdo sol-gel acompanhada de separacédo de fases é um método
promissor para a producdo de cerdmicas com estrutura hierarquica de poros.
26, 29, 3436 Eqte método foi proposto em 1991 por Nakanishi e colaboradores
para producédo de géis de silica, a partir de alcéxidos de silicio e derivados. *'
Devido a facilidade de controlar a hidrélise e condensacédo dos alcoxidos de
silicio, monolitos de silica porosa tém sido fabricados com sucesso e aplicados
comercialmente como fase estaciondria em coluna de separacdo em
cromatografia. *°

A estrutura do oxido final € fortemente influenciada pela composicéao
inicial e pela presenca de aditivos. Na producgéo de silicas porosas com macro
e mesoporos tem sido adicionados polimeros, tensoativos ou solventes
organicos ao sistema para induzir a separacao de fases do tipo decomposicéo
espinodal. Takahashi e colaboradores * utilizaram o tetraetoxisilano (TEOS) e
oxido de polietileno (PEO) para producéo de silica porosa. A partir de estudos
de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) foi proposto um possivel
mecanismo para a formacéo do gel de silica. Durante a condensacgéao do TEOS
e formado um agregado complexo entre os oligdbmeros de silica e PEO, que se
caracteriza pelo aumento do valor do raio de giro. A formacao dessas espécies
hibridas reduz a compatibilidade entre os oligdbmeros de silica e o solvente
polar e induz a separacdo de fases, formando uma fase gel composta por
oligdmeros de silica e PEO e outra fase fluida rica em solvente. Neste sistema
a forca motora da separacdo de fases é a interacdo repulsiva entre a mistura
de solvente e o PEO adsorvido nos oligdbmeros, assim a contribuicdo entalpica
domina o processo. %' *® A partir do ajuste da composicéo da solucdo inicial,
principalmente da razdo PEO/silica e solvente/silica, pode-se controlar o

tamanho e o volume dos macroporos na silica final (Figura 9).
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Macroscopica
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Figura 9. Relacbes entre a composicao inicial e a morfologia resultante do gel
de silica em um sistema ternario silica/PEO/solvente. %

Em contraste com os alcoxidos de silicio, os alcoxidos de aluminio sdo
altamente reativos e dessa maneira € mais dificil controlar o desenvolvimento
estrutural durante a hidrélise e condensacdo. *° A producdo de aluminas
macro/mesoporosas utilizando o método sol-gel acompanhado de separagéo
de fases é ainda um desafio. Uma alternativa para producao de aluminas é o
uso de precursores ibnicos que sdo mais estaveis em agua sendo possivel o
controle das taxas de reacao pela adicdo de indutores de gelatinizagdo. Além
disso, sais metalicos sdo precursores muito mais baratos que os alcéxidos e
s&o disponiveis para uma ampla gama de elementos metalicos. *°

O processo sol-gel utilizando precursores ionicos “alkoxide-free” foi
desenvolvido por Gash e colaboradores “° para producéo de mondlitos de 6xido
de ferro utilizando 6xido de propileno como indutor da gelatinizagcdo. Epéxidos,
tais como 6xido de propileno, sdo utilizados para elevar de maneira uniforme o
pH da solucéo. 2" O éxido de propileno funciona como um receptor de prétons
(reacdo 8) o epdxido é protonado por um acido (H*) seguido por uma reacédo de
abertura do anel irreversivel. Esta reacdo promove o aumento homogéneo do
pH da solucdo, o que promove a hidrélise e condensacdao de maneira
controlada permitindo a obtencédo de géis com a forma desejada, por exemplo

como monodlitos. “°.
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(8)

Recentemente Tokudome e colaboradores *° conjugaram essa técnica
de transicéo sol-gel mediada por epdxidos e o processo de separacao de fases
para obtencéo de Al,O3 com estrutura porosa controlada. De maneira analoga
aos sistemas sintetizados a partir de alcoxidos, quando a transicdo sol-gel
ocorre em paralelo com a separacdo de fases, a estrutura continua resultado
da separacao de fases é “congelada”. Apds a remocéo da fase solvente e do
indutor de separacdo de fases, aluminas com meso e macroporos Ssao
obtidas. *°

Esse método tem sido aplicado com sucesso para producéo de diversos
materiais na forma de mondlitos, por exemplo, Cr,O; **, 12Ca0.7AL,05; *°,
AlIPO, 2, Al,Os-SiO, ¥, zZrP * e Fe;04 *. Nestes sistemas 0s precursores
utilizados séo cloretos ou nitratos metalicos e como indutor de separacao de
fases se faz uso de polimeros, geralmente O6xido de polietieno ou
poliacrilamida. A interacdo entre o polimero e os oligbmeros formados durante

a condensacao definem o mecanismo do processo.

|.5 Catalisadores Co/Al 5,03

A catalise heterogénea € de extrema importancia para a economia
global, permitindo a conversao eficiente e economicamente viavel de matéria-
prima abundante em produtos quimicos com elevado valor agregado. ** Por
exemplo, a catdlise heterogénea possui numerosas aplicagbes na industria
guimica, farmacéutica, alimenticia, automobilistica e petroquimica. Atualmente,
estima-se que 90 % de todos os processos quimicos utilizem catalisadores
heterogéneos. *

Catalisadores de cobalto suportados em alumina s&o importantes em
processos de hidrogenacdo, reforma e processos de combustdo. “° Os
catalisadores Co/Al,O3 sdo preparados convencionalmente por (i) impregnacéo

de sal de cobalto em solug¢éo aquosa seguido de (ii) tratamento térmico em ar
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para decompor o precursor e oxidar o cobalto para CozO4 e finalmente (i)
reducéio do Coz0, para cobalto metalico. *® #’

O suporte de alumina utilizado tem como principal papel atuar como
meio de dispersdo do catalisador. *® Porém as caracteristicas do suporte
desempenham um papel muito importante na atividade do catalisador, por
exemplo, as propriedades &cido-base, propriedades redox e a forca da
interacdo metal-suporte. *® Tem sido relatado que as interacdes metal-suporte
podem afetar significativamente a atividade catalitica. Do ponto de vista
fundamental, essas interacdes dependerdo principalmente de fatores como a
concentracdo das espécies metdlicas, natureza do suporte, condi¢cbes de
calcinacédo e do método de preparacéo. *°

No caso do tratamento térmico em temperaturas elevadas (> 350 °C), os
ions cobalto podem difundir para o interior das particulas do suporte
produzindo compostos de cobalto, que somente podem ser reduzidos ao
estado metalico em condi¢cdes muito severas (> 800 °C). Sabe-se que os ions
do Oxido de cobalto podem migrar para a estrutura da alumina durante o
tratamento térmico. Além disso, o raio ibnico do cobalto trivalente (0,063 nm) e
do aluminio (0,054 nm) s&o bastante proximos e durante a calcinacdo em alta
temperatura, é possivel que os fons Co®" do Cos;O, sejam gradualmente
substituidos por AI** para produzir uma série de compostos de espinélio que
pode incluir CoAlL,O, ou Co,AIO,. &%’

Alguns estudos sugerem que ocorrem trés fendmenos na interface
6xido/liquido durante a impregnacéo de y-Al,O3; com fons Co?*: (i) adsorcdo dos
ions, (ii) dissolucdo da alumina, a taxa de dissolu¢do da alumina é dependente
das caracteristicas da superficie como éarea, faces expostas e
heterogeneidades (impurezas e defeitos) e (iii) precipitacdo dos cations
metalicos liberados do suporte e dos ions em solugcdo com a formacéo de
diferentes compostos como, por exemplo, fases do tipo hidrotalcitas. *°*°

A adsorcgdo de espécies idnicas de metais de transicdo na superficie de
suportes de catalisadores depende do sistema em estudo, a deposi¢éo varia de
mecanismos simples a complexos. >* Os fatores que influenciam esse processo
sdo: (i) a solucdo eletrolitica, (i) a superficie de Oxido, e (iii) a regido

interfacial. °2
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Catalisadores de cobalto suportados sdo muito utilizados na sintese
Fischer-Tropsch para producdo de hidrocarbonetos para producdo de
lubrificantes e combustiveis. > Moodley e colaboradores ** demostraram que
durante a sintese Fischer-Tropsch o cobalto pode interagir com o suporte de
alumina (Figura 10). Os autores propde que as pequenas particulas de CoO
podem (i) sinterizar para formarem aglomerados maiores, com uma interacéo
relativamente enfraquecida com o suporte, 0s quais sdo em seguida reduzidos
a cobalto metalico e (ii) um processo lento que envolve a formacdo de
aluminato de cobalto a partir da interacdo das espécies CoO com o suporte. ¥’
O cobalto pode interagir com o suporte em diferentes estagios, desde a
preparacado do catalisador até durante a reacdo. Essa interacdo pode ocorrer
de diferentes maneiras e tem grande influéncia no desempenho e atividade

catalitica do catalisador.

CoO
(2-3 nm)
sinterizacao
difusao
maiores clusters de CoO
reducao
CO COA1204

Figura 10. Possiveis caminhos para a formagdo de cobalto metélico e
aluminato de cobalto a partir CoO durante a sintese Fischer-Tropsch. #’

1.6 Reacao de reforma a vapor de etanol

O hidrogénio € considerado uma fonte de energia limpa promissora,
principalmente através do seu uso como combustivel em sistemas de células a
combustivel. °**°> Além disso é utilizado em muitas industria quimicas,
especialmente como reagente na producdo de metanol e amonia,
processamento de alimentos entre outros. *°

Uma rota atraente para a producao de hidrogénio € a partir da reacao de

reforma a vapor de etanol (ESR - Ethanol Steam Reforming em inglés). O
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etanol tem recebido significativa atencdo por ser uma substancia derivada de
fontes verdes e por causa da sua baixa toxicidade e facilidade de
manuseamento.

O etanol pode ser produzido a partir de uma ampla variedade de fontes
de biomassa. °"*® Atualmente o etanol é produzido a partir da fermentacéo da
cana de acucar, grdos de milho e outros materiais ricos em amido.
Recentemente as pesquisas tem se concentrado na produc¢éo de etanol a partir
de biomassa lignocelulésica, o chamado bioetanol de segunda geracdo. A
producdo de etanol a partir de lignocelulose possibilita a utilizacdo de diversas
biomassas de baixo custo, tais como residuos agricolas e residuos florestais
(por exemplo, palha, ervas e madeira). Deste modo, o bioetanol pode ser
produzido juntamente com o alimento a partir de fontes agricolas. *° Outra
vantagem da reforma a vapor do etanol € o uso de alcool hidratado, eliminando
0 processo de separagdo etanol-agua, que é empregado na producgéo do élcool
anidro, atualmente utilizado em mistura com a gasolina. ®°

Os sistemas cataliticos utilizados para a producéao seletiva de hidrogénio
a partir da ESR séo constituidos por metais nobres e ndo nobres. Devido ao
elevado custo dos metais nobres, tem aumentado o interesse nos metais n&o
nobres, principalmente em catalisadores a base de niquel e cobalto. >*°"*° Um
progresso significativo tem ocorrido para o entendimento das reacles
cataliticas de reforma através da caracterizacdo de espécies intermediarias
quimissorvidas nos sitios ativos e a identificagdo dos mecanismos reacionais e
etapas limitantes na superficie *® *® A formacéo de H, ocorre de acordo com a

relacdo estequiométrica apresentada na Reacao 9:
CoHsOH + 3H,O — 6 Hy, + 2CO, (9)
Porém outras reacdes podem ocorrer simultaneamente com a producao
de hidrogénio, algumas dessas reacdes podem levar a formacdo de produtos

indesejaveis. >° Este conjunto de reacdes pode incluir, por exemplo:

» Decomposicéo do etanol em CHy4, CO e Ha:
C,H50H — CH4 + CO + Hs
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» Hidrogendlise do etanol em CH,4 e H,0:
C,HsOH + 2H,— 2CH4 + H,0
» Desidratagcao do etanol em etileno:
C,HsOH — C,H4 + H,O
» Desidrogenacao do etanol em acetaldeido:
C,HsOH — C3H40 + Hy
» Decomposicao do acetaldeido em CH, e CO:
C,H,O — CHy + CO
» Formacdo de acetona via condensacdo aldolica seguida por
desidrogenacéo:
2C,Hs0H + H,0 — CH3COCH;3; + CO; + 4H,
* Reacao de deslocamento gas-agua:
CO + H,0 — CO;, + Hy
* Reforma a vapor do metano:
CH; + H,O —» CO + 3H;
* Reforma seca do metano:
CH4 + CO;, — 2CO + 2H,
* Metanacéo:
CO + 3H; — CH4 + H,O
CO,+ 4H; — CH4 + 2H,0

As reacdes de desidrogenacao e desidratacao do etanol sdo conhecidas
por serem mais rapidas que a reacdo de reforma de etanol.
Consequentemente, acetaldeido e etileno, respectivamente, podem estar
presentes em concentracdes significativas nos produtos. % >°

Os catalisadores a base de cobalto apresentam bom desempenho na
reacado de reforma de etanol devido a sua elevada atividade na quebra das
ligacbes C-H e C-C. °” Varios trabalhos tem demonstrado que a redutibilidade
do cobalto, a dispersédo e a interagcdo com o0 suporte tem efeitos importantes
sobre o desempenho catalitico. °” ®* Porém a natureza dos sitios ativos do
cobalto durante a reacéo de ESR ainda é um tépico em debate. *® As espécies
de cobalto metélico e 0xido de cobalto sdo frequentemente encontradas em

catalisadores com elevada atividade nesta reacdo, porém a atividade de ambas
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espécies de cobalto na estabilidade e seletividade dos catalisadores ainda esta
sendo investigada. ®°’

Para a reacao de reforma de etanol os catalisadores de cobalto podem
ser suportados em uma ampla variedade de 6xidos metalicos, tais como 6xido
de zirconio, cério, magnésio e alumina. >° A principal funcdo do suporte é de
atuar como meio de dispersdo, porém em muitos casos a natureza do suporte
influencia a distribuicdo de produtos e a interacdo entre o metal e o suporte.*®
Por exemplo, moléculas de etanol podem se adsorver na superficie do suporte
levando a formacao de subprodutos indesejaveis. A presenca de sitios acidos
na superficie da alumina pode favorecer a reacdo de desidratacdo do etanol
formando etileno. ®" A interacdo metal-suporte depende de varios fatores como
a concentracdo das espécies metalicas, natureza do suporte, condicbes das
etapas de calcinacdo, reducéo e do método de preparacéo. ¢ 47 >% 6263

Os mecanismos de desativacdo de catalisadores de cobalto descritos na
literatura sdo geralmente associados a oxidacdo da fase metalica, sinterizacao
e transformacdes do estado sélido envolvendo difusédo do cobalto no suporte
formando espécies de dificil redugcéo (exemplo aluminatos e silicatos). Durante
a reacao de reforma de etanol também pode ocorrer a formacéo de depésitos
de carbono na superficie do catalisador que podem bloquear os sitios ativos de
cobalto levando a desativacéo do catalisador. " °®

Os metais de transicdo com baixa ocupagédo do orbital 3d, como o
cobalto, interagem fortemente com as espécies intermediarias CH, e CH,
formadas apos a clivagem da ligacdo C-C, resultando na sua decomposicao
em carbono atdmico quimissorvido (C*) e H,, num processo pirolitico. O desafio
na obtencdo de catalisadores estaveis para uso na ERS é equilibrar as etapas
de ativacdo e de oxidacdo de C* adsorvido. Se a taxa de formacao de C* for
mais rapida do que a taxa de oxidacdo do C* o acesso dos reagentes aos sitios
ativos de Co° pode ser bloqueada pela acumulacdo e o crescimento de
depositos de carbono. *

Varios estudos tem demonstrado que o suporte tem papel determinante
para elevada atividade e estabilidade do catalisador, por exemplo, 6xidos de
cério tém a capacidade de doar espécies de oxigénio para espécies de etanol
adsorvidas resultando na supressado da formacdo de coque aumentando a

oxidacdo do carbono depositado. ®

45



O desenvolvimento de catalisadores que sejam ativos a temperaturas de
reacdo relativamente baixas, sem a formacdo de sub-produtos indesejaveis e
resistentes a deposi¢cdo de coque sado 0s maiores objetivos dos pesquisadores
dessa &rea.>® Isto requer um amplo conhecimento dos mecanismos
fundamentais envolvidos e das espécies ativas durante as reacdes cataliticas.
¥ Tal conhecimento é atualmente conseguido com o emprego de técnicas
espectroscopicas que podem ser utilizadas em condi¢cdes reais de reacgdo
(operando) e fornecer informacdes com boa resolucdo temporal sobre a
natureza das espécies ativas transitorias. Entre as técnicas utilizadas para o
estudo da ordem local em catalisadores heterogéneos, a espectroscopia de
absorcao de raios X (XAS) € um poderoso método para caracterizacao in situ e

operando dos catalisadores sob condi¢des relevantes.
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[.6 Objetivo geral

. Desenvolver metodologia de producdo de aluminas macro-mesoporosas
baseadas no método sol-gel acompanhado de separacdo de fases, para
produzir suportes de catalisadores porosos.

[.6.1 Objetivos especificos

. Produzir aluminas com estrutura de poros hierarquica, composta por
meso e macroporos a partir do uso integrado do método sol-gel acompanhado
de separacao de fases;

. Estabelecer os parametros determinantes na formacao dos materiais,
além de colocar em evidéncia a correlagdo entre composicdo e a estrutura
porosa final;

. Realizar um estudo sistematico da relacdo entre a composicao,
parametro de processamento e a estrutura final do catalisador, visando a
determinacdo das melhores condi¢cbes para a producdo de hidrogénio na
reacao de reforma a vapor de etanol;

. Estudar a estrutura dos catalisadores, bem como as mudancas
estruturais e de estado de oxidacdo ocorridas na fase ativa durante a ativacéo
e reacao catalitica utilizando espectroscopia de absorcédo de raios X in situ e
operando por Quick-XAS.

. Investigar os mecanismos de desativacdo e regeneracdo dos
catalisadores, visando a compreensdo das condicdes necessarias para

obtencado de catalisadores estaveis.
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Capitulo II. Parte experimental
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[1.1 Introducédo ao Capitulo Il

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos experimentais para a
obtencdo das aluminas com estrutura hierarquica de poros, dos catalisadores
Co/Al,O3, as técnicas empregadas na caracterizacdo destes materiais e 0s
métodos utilizados para tratamento dos dados de XAS. Também seréo
apresentadas as condi¢cdes experimentais para a realizagdo dos testes

cataliticos na reacao de reforma a vapor de etanol.

[I.2 Sintese das aluminas macro-mesoporosas

Com base na rota usada na sintese de silica ® e alumina ** um novo
procedimento foi desenvolvido para a producdo de aluminas com estrutura
hierarquica de poros. O procedimento geral de sintese para as aluminas com
diferentes indutores de separacédo de fases constituiu das seguintes etapas:
1,52 g de isopropéxido de aluminio (Al(OPr)s) foi dissolvido em uma mistura de
2,4 mL de agua deionizada e 1,31 mL de etanol, permanecendo sob agitacéo
em um banho de gelo (T~3°C) por aproximadamente 30 min. Em seguida, o
indutor de separagao de fases foi adicionado ao sistema que permaneceu sob
agitacdo por mais 10 min. A solucédo foi transferida para um tubo de vidro
fechado que foi colocado em uma estufa a 40 °C para gelatinizacdo. Apos a
gelatinizacéo os geéis foram envelhecidos a 40 °C por 24 h, secos a 50 °C por
48 h e calcinados a 600 °C em ar por 2 h.

A razdo mol/mol com base na fonte de aluminio dessa mistura reacional
foi: 1 AI(OPr'); : 3 CH3CH,OH : 18 H,0 : X indutor de separacéo de fases

[1.2.1 Indutor de separacao de fases — PEO

O polimero 6xido de polietileno (PEO) M,, = 4000 gmol™ foi utilizado
como indutor de separacao de fases. Diferentes quantidades de PEO foram
utilizadas e as amostras foram denominadas de acordo com a razdo mol/mol
de PEO em: Pr-0, Pr'PE0O-0,001; Pr'PEO-0,01; Pr'PEO-0,03; Pr'PEO-0,05.

[1.2.2 Indutor de separacao de fases — PPO

A 6xido de polipropileno (PPO) M,, = 1000 gmol™ também foi investigado

como indutor de separacéo de fases. Devido a néo solubilizacdo do PPO M, =
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4000 gmol™ na mistura de agua e etanol utilizada nessa sintese foi utilizado o
PPO M, = 1000 gmol™. Diferentes quantidades de PPO foram estudadas e as
amostras foram denominadas de acordo com a razdo mol/mol de PPO em: Pr-
0, PrPP0-0,01; PrPP0O-0,05; PrPP0O-0,1; PrPP0-0,3; PrPPO-0,5.

[1.2.3 Precursor — Cloreto de aluminio (AICI 3)

Em um procedimento baseado nos trabalhos de Tokudome e

colaboradores % %’

amostras de aluminas porosas foram preparadas utilizando
o cloreto de aluminio como precursor. Nesta sintese 2,53 g de PEO (My =
4000 gmol™) foram dissolvidos em uma mistura de 4,24 mL de 4gua deionizada
e 2,51 mL de etanol. O sistema permaneceu em agitagcdo a temperatura
ambiente. Em seguida, 3,05 g de cloreto de aluminio foi adicionado ao sistema
que permaneceu sob agitacdo por mais 10 min. Apds adicionar 2,65 mL de
oxido de propileno e manter sob agitacdo por 1 min, o sol homogéneo foi
transferido para um tubo de vidro, selado e envelhecido a 40 °C para
gelatinizacdo. As amostras foram secas e calcinadas nas mesmas condi¢des
das amostras produzidas com isopropoxido de aluminio. A composi¢ao mol/mol
dessa mistura reacional foi: 1 AlCl3 : 3 CH3CH,OH : 18 H,O : 3 PO : X PEO
Diferentes quantidades de PEO foram estudadas e as amostras foram
denominadas de acordo com a razao mol/mol de PEO: CIPEO-0; CIPEO-0,01;

CIPEO-0,05 e CIPEO-0,07.

[1.3 Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados por impregnacgédo Umida de nitrato de
cobalto. Para obtencdo de um catalisador com 10 % em massa de cobalto
metalico em relacdo a massa de alumina, 0,99 g de nitrato de cobalto
hexahidratado foi dissolvido em 40 mL de agua deionizada. O sistema ficou sob
agitacdo a 130 rpm por 120 min. Os catalisadores foram secos por 24 h a 50 °C

e calcinados a 450 °C em ar por 240 min.
[1.3.1 O papel do suporte

Os catalisadores suportados em diferentes aluminas foram denominados
de acordo com o indutor de separacdo de fases em: Co/PrPEO, CoPr'PPO e

Co/COM (suportado em alumina comercial).
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[1.3.2 O papel da temperatura de calcinagéo do suporte

Antes da impregnacdo os suportes de alumina foram calcinados a
800 °C. Os catalisadores foram denominados de acordo com a natureza da
alumina em: Co/Pr'PEO 800, Co/Pr'PPO 800 e Co/CIPEO 800.

[1.3.3 O papel da temperatura de calcinacdo do catalisador

Os catalisadores suportados na alumina PrPEO-0,05 foram calcinados
a: 600 °C e 450 °C por 240 min e denominados: Co/PI'PEO 600 °C e
Co/Pr'PEQ 450 °C.

[I.4 Caracterizacao

I1.4.1 Porosimetria de mercurio

A distribuicdo de tamanho e o volume de poros das amostras foram
determinadas a partir da porosimetria por intrusdo de mercurio, utilizando o
aparelno AUTOPOREIII, fabricado pela Micromeritics. Utilizou-se um porta-
amostra (penetrdbmetro) para soélidos com volume de 3,1831 mL e constante
capacitiva de 10,79 uL/pF. Antes das analises, as amostras foram mantidas em
estufa a 50 °C por 24h. A pressdo aplicada durante o ensaio foi controlada
entre 0,5 e 40.000 psia.

[1.4.2 Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio

Para medidas das isotermas de adsorcédo/dessorcdo de N, utilizou-se o
equipamento ASAP 2010 da Micromeritics. As amostras foram submetidas a
100 °C em vacuo de 01 uymHg para limpeza da superficie. As medidas foram
realizadas a 77 K, usando o método volumétrico estatico e intervalo de pressao
relativa entre 0,002 e 0,998. A area superficial especifica e a distribuicdo de
tamanho de mesoporos foram determinadas pelos métodos de BET e BJH,

respectivamente.
[1.4.3 Microscopia eletrbnica de varredura

A microestrutura das amostras foi observada com o auxilio de um

microscopio eletrébnico de varredura MEV-FEG (Jeol, modelo JSM-7500F)
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empregando-se uma tensao de 2 kV. As amostras foram fixadas em suporte de
aluminio utilizando-se pasta condutora a base de prata e recobertas por uma

camada de ouro.

[1.4.4 Microscopia eletronica de transmissao

Para as analises de microscopia eletrbnica de transmissao (MET) as
amostras foram dispersas em uma solugéo de isopropanol e depositadas em
grades tipo lacey-carbon. As medidas foram realizadas em um microscopio A
JEOL JEM 3010 operando a 300 kV.

[1.4.5 Microscopia otica

A estrutura do PEO em solucéo foi observada com um microscépio 6tico
de luz polarizada (Olympus BX41). As amostras foram depositadas em laminas

de vidro e observadas a temperatura ambiente sem nenhum tratamento.
[1.4.6 Difracéo de raios X

A presenca de fases cristalinas das aluminas e dos catalisadores foi
analisada por difracédo de raios X de policristais usando um difratdmetro D-5000
da Siemens, radiagdo CuKa monocromatizada por um cristal curvo de grafite,
(A\=1,54056 A) operando a 40 KV e 30 mA. Os dados foram coletados num
intervalo angular de 26 entre 5° e 90° com passo de 0,05°3s™. O tamanho
médio de cristalito foi determinado usando a equacéo de Scherrer (Equacéo
10). ©°

0,91

b= Bcos@ (10)

onde A é o comprimento de onda, 3 € a largura a meia altura do pico e 8 é o

angulo de Bragg.

[1.4.7 Termogravimetria

A analise termogravimétrica foi realizada em um equipamento SDT 600
Simultaneous DTA/TG da TA Instruments. As amostras condicionadas em
cadinho de alumina de 90 pL foram aquecidas com uma taxa de 10 °Cmin™ sob
vaz&o de ar de 100 mLmin™.

52



[1.4.8 Ressonancia magnética nuclear

As andlises de RMN *’Al no estado sélido foram realizadas em um
espectrometro Varian INOVA 500 equipado com uma sonda de 7mm operando
a 4.5 kHz. Os valores do deslocamento quimico do ’Al sdo relativos a solucao
aquosa 1,0 molL™ de AI(NO3); usada como referéncia. Para cada espectro 256

varreduras foram adquiridas.

[1.4.9 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho foram coletados utilizando 64 varreduras
entre 400-4000 cm™ em um espectrdbmetro FTIR - VERTEX 70 (Bruker)

equipado com um acessorio de ATR (reflectancia total atenuada).

11.4.10 Turbidimetria

Os experimentos de turbidez foram realizados em um turbidimetro da
Microtube. A calibragéo foi realizada com padrbes de 0,1, 8, 80, 1000 e 4000
NTU. Os experimentos foram realizados in situ durante a gelatinizacdo a 40 °C

por 60 min.

[1.4.11 Cinética de secagem

A perda de massa e retracdo das amostras durante a secagem foi
estudada com o auxilio de uma camara para monitoramento da secagem, com
temperatura e umidade relativa do ar controlada. Os géis foram moldados na
forma de cilindros de 1 cm de didmetro e 1 cm de altura.

A camara para monitoramento in situ do processo de secagem de géis e
sélidos porosos foi desenvolvida pelo Grupo de Fisico-Quimica de Materiais do
IQ/Unesp. Os principais componentes do equipamento projetado e construido
para 0 monitoramento da temperatura, da massa e do tamanho de corpos
durante o processo de secagem em condicdes programadas estédo

representados com detalhes na Figura 11. ®
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Figura 11. Esquema dos principais componentes da camara de secagem. ®

11.4.12 Espalhamento de raios X a baixo angulo

Os experimentos de espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS)
foram realizados na linha SWING no Sincrotron SOLEIL/Franca e na linha
SAXS 1 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)/Campinas.

SAXS1: A linha equipada com um espelho silicon-W/B4C para focalizar
o feixe de raios X monocromatico no plano do detector (I = 1,488 A °). O
detector 2D (Pilatus 300K) foi posicionado a 2m da amostra, resultando em um
vetor de espalhamento g de 0,15 a 4 nm™ (gq=(417A)sin ©; 26 = angulo de
espalhamento). No estudo do processo de gelatinizacdo in situ as amostras
foram colocadas em um porta-amostra de liquidos e mantidas a 40 °C durante
os primeiros 60 min da transicao sol-gel. A calcinacdo das amostras também foi
estudada in situ utilizando um porta-amostra capilar e um forno Linkam, as
amostras foram aquecidas a 5 °Cmin™ até 600 °C onde permaneceram 30 min.

SWING: A radiacdo sincrotron na estacdo experimental SWING é
provida por ondulador U20, sendo monocromatizada por um cristal duplo de Si
e focalizada por dois espelhos curvos de Si. A deteccdo foi realizada por
detector tipo CCD bidimensional. Empregou-se A\=0,8266 A e a distancia

amostra detector foi trocada em funcdo do tipo de experimento. Os
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experimentos in situ durante a gelatinizagdo foram realizados utilizando um

porta-amostra capilar e um forno LINKAM mantido a 40 °C por 60 min.

[1.4.13 Espectroscopia de fotoelétrons

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons (XPS) foram realizadas
em um equipamento UNI-SPECS UHV Surface Analysis System (LEFE -
IQ/UNESP). Para excitacdo dos fotoelétrons foi utilizada a radiacdo Mg Ka (hv
= 1253,6 eV). O fundo inelastico dos picos de fotoemissdo de C 1s, O 1s e Al
2p foi subtraido utilizando o método de Shirley.

[1.4.14 Reducédo a temperatura programada

Os experimentos de reducdo a temperatura programada (TPR) foram
realizados em um equipamento Micromeritics Autochem 2910. Antes da
reducéo as amostras foram tratadas a 400 °C em vazdo de Ar (30mLmin™) por
30 min e depois resfriadas até a temperatura ambiente. As amostras foram
aquecidas a 10 °Cmin™ até 1000 °C sob vazdo de 10 mLmin™ de uma mistura
de 10 % de Hy/Ar. O consumo de hidrogénio foi monitorado por um detector de

condutividade térmica.

[1.4.15 Espectroscopia Raman

A andlise de carbono depositado no catalisador apos a reacgéo foi feita
utilizando um espectrometro de Raman RXN1 785 nm (Kaiser Optical Systems,

Incorporation) com interface via fibras Opticas a um microscoépio Leica.

11.4.16 Espectroscopia de absorcéo de raios X (borda k do Al)

As medidas de XAS na borda do aluminio foram realizadas na linha
LUCIA (Ligne Utilisée pour la Caractérisation par Imagerie et Absorption) no
Sincrotron SOLEIL. O monocromador equipado com um par de cristais KPT
(011) foi calibrado no primeiro ponto de inflexdo da borda K do aluminio
(1559 eV) de uma folha de aluminio metélico. Os espectros foram coletados em
passos de 1 eV abaixo da borda, 0,2 eV na regido da borda e 1 eV apoés a
borda até 1700 eV a uma taxa de contagem de 1 s. Os dados foram coletados

em modo de rendimento total de elétrons. ®°

55



[1.4.17 Espectroscopia de absorcéo de raios X (borda k do Co)

As medidas in situ e com resolucdo temporal de absorcdo de raios X
(XAS) foram feitas com um monocromador Quick-XAS na linha SAMBA no
Sincrotron SOLEIL (Saint-Aubin, Franca). ° O cristal Si (111) foi ajustado para
um angulo de Bragg de 13,9°. Para medir o espectro XAS na borda K do Co foi
escolhida a amplitude de oscilagdo do cristal em torno de 2,2°. O
monocromador foi calibrado ajustando o primeiro ponto de inflexdo do espectro
da borda K de uma folha de cobalto metalico padrdo em 7709 eV. Uma
frequéncia de 1 Hz foi utilizada na oscilacdo do channel-cut para obter a cada
segundos dois espectros de 4800 pontos com a energia média de cada passo
de 0,25 eV. Espectros XAS foram medidos em modo de transmissao com trés
camaras de ionizacdo preenchidas com gas nitrogénio. A rejeicdo dos
harménicos foi feita usando dois espelhos de silicio revestidos com 50 nm de
Pd ajustados a incidéncia de 4 mrad.

11.4.17.1 Tratamento de dados de XAS

A andlise dos dados XAS foi realizada utilizando o pacote de programas
IFEFFIT ™. O programa Athena foi utilizado para a normalizacdo e alinhamento
dos espectros de absor¢cao e para a extracao das oscilagoes EXAFS (X).

A normalizacdo dos espectros foi realizada pela subtracdo da pré-borda
e da absorcdo atdmica. Para isso ajustou-se uma reta na regido de pré-borda e
um polinbmio de terceira ordem na regido de pés-borda. Subtraindo o sinal
entre essas fungdes € determinado o salto, a diferenca entre os dois patamares
como sendo 1 (Figura 12). A normalizacéo permite que o espectro de absorcéo

nao dependa do fluxo de fotons antes e depois da amostra.
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Figura 12. (a) Subtracdo da pré-borda e da absorcéo atdmica, (b) espectro
normalizado.

O valor da energia da borda de absorcao (Ep) foi determinado como o
maximo da derivada do espectro de absorcéo (Figura 13). Os espectros foram
alinhados com o espectro de uma folha de cobalto metalico calibrado na
energia de 7709 eV. Para estudos dinamicos foram somados 10 espectros
medidos em 0,5 s para melhorar a relacdo sinal-ruido.

o _—‘ J\I-’Ij '.1,\___.«___,% il

smoothed deriv of norm xu(E)

1 1 1 1 1 1
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Figura 13. Derivada do espectro de absorcao (escolha do Ey).

Depois da normalizacdo dos espectros de absorcédo o sinal de EXAFS

pode ser extraido. As oscilacdes de EXAFS () sdo definidas como:

(11)

onde P é o coeficiente total de absorcdo de raios X da amostra e o esta
relacionado a secdo de choque de absor¢cédo correspondente a ejecao do

fotoelétron, sem considerar os &tomos vizinhos.
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A determinacdo de o foi feita utilizando o algoritmo Autobk
implementado no programa Athena. Para isso foi considerado que todo sinal
abaixo de uma distancia chamada de Rpxg Nd0 possui informagéo estrutural, € o
background. O comportamento de o nessa regidao foi simulado por um
polindbmio interpolar tipo spline. Os parametros da spline foram otimizados de
forma a minimizar a magnitude da transformada de Fourier na regidao de
frequéncias menores que Rpig.

Com o espectro de EXAFS obtido foi feita a transformada de Fourier
(TF) do espaco k ao R utilizando uma janela do tipo Kaiser-Bessel (dk=2) entre
kmin=3,3 e kmax= 11,3 (Figura 14a). A transformada de Fourier da funcdo x(k)
permite a visualizacdo da distribuicdo radial dos atomos em torno do atomo

absorvedor (Figura 14b).

(@) - [ —w [] @ —

IR (A%

k(A7) R {&)

Figura 14. (a) Espectro de EXAFS (b) transforma da Fourier (TF) obtido a partir
do espectro de EXAFS.

O ajuste do sinal de EXAFS foi feito utilizando o programa Artemis. "* O
modelo tedrico para obtencdo dos parametros estruturais a partir do ajuste do
sinal de EXAFS foi feito com o programa FEFF para a folha de cobalto metalico
usada como referéncia. Os dados cristalograficos e o grupo de simetria foram
empregados para gerar 0os arquivos no programa FEFF para obtencdo das
curvas tedricas. Entdo as funcbes de fase e amplitude foram calculadas e
ajustadas aos espectros experimentais. Os parametros estruturais ajustados
foram o nimero de atomos retroespalhadores (N), distancia de ligacdo (R) e
desordem estrutural (fator de Debye Waller) (). O processo de ajuste foi feito

utilizando o método Levemberg-Marquartd para minimizar a diferenga entre o
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espectro calculado e o medido. O erro experimental dos ajustes foi de cerca de
10 % para N, 1 % para R e 20 % para o°.

A quantificacdo das espécies de cobalto presentes nos catalisadores
secos, calcinados, durante a ativacdo e a reacao foi determinada por
combinacdo linear. O espectro de uma dada amostra composta por uma
mistura A + B pode ser descrito como uma combinacao linear do espectro de A
e do espectro de B. A combinacédo linear (LC) dos espectros de XANES foi
realizada na faixa de energia de -20 a 120 eV em torno da borda.

11.4.17.2 Métodos quimiométricos (MCR-ALS)

Métodos multivariados sofisticados baseados em algebra linear podem
ser utilizados para a estimativa do numero de componentes em uma mistura de
espécies desconhecidas em uma reagdo para extracdo dos espectros puros e
o perfil de concentragcdo de cada espécie. Neste trabalho os intermediérios
produzidos da transformacéo de CosO4 em nanoparticulas de Co°, passando
por CoO séo conhecidos. Porém a utilizacdo das fases cristalinas macicas para
reconstrucao dos espectros de XANES medidos durante a ativagao e a reacao
ndo levam ao melhor ajuste devido ao fato das espécies macicas serem muito
estruturadas e os catalisadores serem compostos por hanoparticulas.

Um estudo recente da ativacdo de catalisadores de cobre suportado em
alumina demonstrou o poder dos métodos quimiométricos para a extracao das
espécies puras presentes durante a ativacdo. "> Os métodos empregados s&o a
analise de componentes principais (ACP) e o método de resolu¢cdo multivariada
de curvas com minimos quadrados alternantes (MCR-ALS). As ideias principais
desses métodos séo representar a matriz de dados originais (D) contendo os
espectros g, registrados ao longo da reacdo, com o numero k de pontos de
energia pela soma do produto de duas matrizes, C (matriz de concentragéo
relativa) e S’ (matriz de espectros puros) caracterizado por cada matriz em
uma direcdo por uma pequena dimensionalidade n menor que g. e uma matriz

residual E contendo o ruido experimental, apresentados na Figura 15.
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Figura 15. Esquema do método MCR-ALS.

Na abordagem da andlise de componentes principais (ACP) os vetores
correspondentes a absorbancia de um conjunto de dados sdo representados
matematicamente como uma soma linear de um conjunto de vetores
descorrelacionados ST chamados de componentes principais ponderados pela
proporcdo desses componentes carregados na coluna do vetor C. A analise
ACP é possivel, se o numero de espectros € maior do que 0 numero de
componentes. Cada componente faz uma contribuicdo maxima para a soma
dos desvios da variavel sob a limitacdo de que cada componente é ortogonal
aos componentes anteriores. Entdo a ACP permite a reducdo de um grande
conjunto de dados a um controlavel conjunto de espectros. E interessante notar
gue este conjunto de componentes determinados ndo sdo espectros das
espécies quimicas, sua identificacdo desde que o0s espectros tenham sido
medidos experimentalmente pode ser obtida através do chamado método de
transformagcéo alvo, como explicado por Manceau e colaboradores. "

O método de resolugdo multivariada de curvas com minimos quadrados
alternantes (MCR-ALS) proporciona a estimativa significativa de C e ST em que
essas matrizes assumem um significado quimico que é o vetor da coluna i de
C, o perfil de concentragédo das espécies quimicas i descritas pelo seu espectro
puro representado pelo vector i fileira de S'. Tal decomposicdo em matrizes
significativas, no caso da espectroscopia de absorcdo € a transcricdo da
relacédo de Beer-Lambert a qual a espectroscopia obedece. A convergéncia do
algoritmo MCR-ALS nas matrizes C e S' é auxiliada pelo uso de restricdes
fisicas significativas, tais como a nao-negatividade da concentracdo e do
espectro de absor¢céo e/ou a concentragcdo de unimodalidade o que significa
gue nenhum méaximo secundario pode descrever os perfis de concentragdo das

espécies. O numero de componentes n que deve ser utilizado como suposicéo
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de partida para o ajuste tem que ser determinado antes de comecar a
regressao utilizando, por exemplo, o0 método ACP. A metodologia MCR-ALS
aplicada a XAS pode ser encontrada em mais detalhe na literatura. " "3

O uso desses meétodos quimiométricos para a determinacdo da
especiacao (perfis de concentracdo e espectros puros) por Quick-XAS durante
a reacdo € hoje um método indispensavel para lidar com a grande quantidade
de dados que uma linha de Quick-XAS oferece a cada segundo por varias
horas de cinética. Por isso, observa-se um notavel aumento de publicacdes
recentes que utilizam esses métodos em diferentes campos cientificos como
armazenamento de energia, catalise, materiais e ciéncias ambientais. *"®

Ambos os métodos ACP e MCR-ALS foram utilizado neste trabalho para
isolar as espécies de cobalto durante a ativacdo do catalisador e da reacéo.
Também para determinacdo dos Oxidos precursores (espécies de cobalto
suportado antes da ativacédo) para uma classe de catalisadores de acordo com
as condi¢cOes de preparagdo. Usamos a plataforma Matlab para realizar a ACP
e determinar o nimero minimo de componentes necessarios para a reproducéo
satisfatoria do conjunto de dados de XAS experimentais. O algoritmo de analise
por componentes principais utilizado neste trabalho no Matlab é baseado no
trabalho de Faro Jr e colaboradores ’’ e Malinowski "®. Os ajustes MCR-ALS
foram realizados usando a ferramenta als2004 desenvolvida pelo grupo de

Roma Tauler para a plataforma Matlab. "

[1.4.17.3 Andlise quimiométrica dos catalisadores suportados em
diferentes suportes

Neste trabalho diversos catalisadores foram preparados utilizando
diferentes suportes e variando as condicfes de preparacao (temperatura de
calcinacéo do catalisador, do suporte e porcentagem de cobalto depositado) e
o tempo de envelhecimento entre a preparagdo e a analise por XAS. Constata-
se que a fase de cobalto depositada era sensivel a estes parametros que
conduzem a uma variagcdo da forma do espectro medido a temperatura

ambiente (Figura 16).
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Figura 16. Espectros de XANES dos diferentes catalisadores de cobalto (a
amostra referente a cada nimero de espectro esta descrita na Tabela 1).

Tabela 1. Diferentes catalisadores analisados por XAS.

Numero do espectro Nome da amostra
PPO450 RT He av250
M4PEO450 RT_He
COM450_RT_He
PEOs800 activ.H2
COMs800_RT_N2_sum
PPOs800_RT_N2
Co10_AI203 _PEO_cal600
Co10_AI203_PPO_cal600
Co10_AI203_com_cal600
M4PEO450 RT
M3PE0450 RT He
M2PEO450 RT_He
PPOAIB00
PPO_cal_SOLEIL
PEOAI800_av150
COM_calSOLEIL
Co_Almaster
ACPEOBS800
ACPEO600
5Co_com
20Co_com
E2COM450_RTN2
R12PEO450 RT
R11PEO450_RT
R10COMPt_RT
RO9COM_RT_He
RSPPO_RT
R7PEO450 RT_He
R6PEOPt RT
R5COM
R4AC_notemplate
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RPOOWOMNOURWNROOONOUDNAWNROOINOGO WD
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A forma do espectro de XANES medido para alguns catalisadores
parece a fase de Co3z0O, e para outras a fase CoAl,O,4 (Figura 17). Por isso os
espectros dessas referéncias serdo adicionados para analise de componentes
principais (ACP) das 32 amostras de catalisadores de cobalto suportados em

alumina.

_ Co3O A
——CoAl O,

Absorcao

7700 7710 7720 7730 7740 7750 7760 7770 7780
Energia (eV)
Figura 17. Espectros de XANES das referéncias Co30,4 e CoAl,O, .

Para a andlise por componentes principais, a matriz de andlise,
chamada aqui de D, foi construida a partir dos espectros das 32 amostras e
dos 2 padrbes de Co304 e CoAl,O4 (5 espectros medidos nas linhas SAMBA e
ROCK), inseridos como vetores coluna nesta matriz (depois de centralizar os
dados sobre a média e normaliza-los em relagdo ao seu desvio padrdo). Esta
matriz de anadlise foi decomposta segundo o algoritmo de decomposi¢cdo em
componentes singulares, sendo obtidas as matrizes de scores, loadings e
autovalores.

Um método bastante simples e também bastante utilizado para
determinar o nimero de componentes principais que devem ser retidas na
analise, ou seja, quantos componentes se referem a padrbes de
comportamento exibidos pelos dados e quantas se referem simplesmente a
ruido. O método chamado Scree Test, um método gréafico inicialmente proposto
por R.B. Cattell. ¥ Neste método, locamos as variancias com um simples
gréfico de linha, e o autor sugere achar o ponto onde o decréscimo suave dos

autovalores aparentemente se nivela a direita deste ponto. A partir dai so
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poderdo ser encontrados Scree fatoriais, onde o termo Scree é utilizado em
analogia ao termo geoldgico que indica os debris que se acumulam na parte
inferior de uma inclinacdo rochosa. De acordo com este critério, em Nosso
caso, somente serdo retidas inicialmente trés componentes principais,

conforme pode ser observado na Figura 18.

Scree Plot
150 T T T T T T T L] T
100 - -
50 E
0 ittty ——
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Component Number

Figura 18. Método Scree Test.

A representacdo das amostras nos novos eixos definidos pelos
componentes principais PCA1, PCA2 e PCA3 séo obtidos pelos graficos em 3D
ou 2D os loadings obtidos para cada amostra conforme PCA1, PCA2 e PCAS,
estes sdo representados e apresentados na Figura 19. Podemos observar nos
gréaficos a presenca de 3 conjuntos que sdo delimitados pelas linhas vermelhas,
azuis e verdes. O conjunto verde contém unicamente 0s espectros da
referéncia CoAl,O4, e o vermelho contém um conjunto de catalisadores, bem
como dados relativos aos Co3z04. Finalmente, o conjunto azul é separado e
inclui um conjunto de espectros de catalisadores equivalentes cujas estruturas
estdo alinhados com os espectros CoAl,O, mas com uma redugao significativa
de intensidades.

64



=
o

04
# 02
8 ®
S 8
il o g}
- ®
- o
H =
& 2 02}
) ¢
0. 04t
06
_u_ 1 L 1 I L 1
) ; : %5 -04 03 02 0.1 0 01 02
ACP1 varidnca 99.5 % : i ACP2 varifinca 0.4 %
|
06
04t
% 2
: 2
o -
w 0.1 o gf
g 3
y 0.2 > 02}
: g
03 04}
04} 06
‘05 A L i L A L _nn L L L L L i
0162 01625 0163 01635 0164 01645 0.165 0.1655 0162 01625 0163 01635 0164 01645 0165 0.1655
PCA1 varidnca 99 5% ACP1 varifinca 995 %

|
Figura 19. Loadings PCA1, PCA2 e PCAS.

Os espectros de XANES dos componentes de cada conjunto sao
apresentados na Figura 20.

Conjunto vermelho 1 Conjunto azul B Conjunto verde

) Apsor‘géo‘
Absorcéo
Absorcdo

700 7720 | 7740 7760 7780 7700 7720 7740 7760 7780 7700 7720 7740 7760 7780

Eneraia (eV) Eneraia (eV) Eneraia (eV)

Figura 20. Espectro de XANES das amostras constituintes dos conjuntos
vermelho, azul e verde.

Na representacdo 2D dos loadings das amostras entre as componentes
de maior variancia ACP2 contra ACP2, os conjuntos azuis e verdes seguem
uma direcdo comum no espaco (representada pelo conjunto preto) indicando

que existe certa correlacdo entre os dois subconjuntos. Esta andlise sugere

65



que o conjunto de catalisadores pode ser descrito por duas espécies
majoritarias: CozO4 € uma espécie do tipo espinélio CoAl,O,.

Para aprofundar a analise, foram considerados apenas 0s espectros de
catalisadores por uma analise do tipo MCR-ALS. Esta analise foi realizada
utilizando a als2004 desenvolvida pelo grupo de Roma Tauler "° fornecendo
como espectro “guess” para o inicio dos minimos quadrados, minimizando
espectros 3 e 14 que pertencem ao conjunto azul e vermelho descritos acima.
Esses espectros foram extraidos pelo algoritmo SIMPLISMA "° como os mais
“puros” do conjunto de amostras. As restricdes utilizadas na modelagem séao:
nao-negatividade de espectros e concentracbes e estreita relagdo com os
percentuais dos componentes. A variacdo da concentragcdo unimodal nao foi
aplicada devido ao arranjo aleatério de amostras na matriz. As fases puras
Co304 e CoAl,O, foram excluidas da analise, a classificacdo comum das
matrizes de espectros e concentra¢do consideradas é 2. A Figura 21 mostra a
interface gréfica obtida como resultado da minimizacdo por MCR-ALS, o erro
R-factor que é obtido no programa Athena do resultado da minimizacédo por
combinacédo linear utilizando os componentes extraidos por MCR-ALS (o
parametro E, para cada componente restante foi fixado como 0) € indicado no
topo da figura para cada componente.
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Figura 21. Minimizagcdo calculada por MCR-ALS para os diferentes
catalisadores.

Os espectros de XAS dos componentes puros apresentados na Figura

22 seréo utilizados para a determinacdo da composi¢éo dos catalisadores.

11.4.17.4 Andlise quimiométrica dos catalisadores durante a ativacédo e a
reacao

No comeco da tese nds determinamos as espécies de cobalto durante a
ativacao e a reacdo por combinacéao linear utilizando os espectros de amostras
comerciais de Co304, CoO, CoAl,0, e uma folha de cobalto metélico como
referéncia.

O surgimento de métodos quimiomeétricos na linha SAMBA nos levou a
considerar essa abordagem. A analise quimiométrica foi realizada utilizando um
algoritmo MCR-ALS als2004. Para todas as amostras € evidente a presenca de
3 espécies: a espécie inicial medida a temperatura ambiente antes da ativagéo,

uma espécie intermediaria do tipo CoO e uma espécie metélica Co°. Apesar da
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evidéncia anterior de que uma mistura de fases caracteriza a espécie de 6xido
de partida, a analise por SIMPLISMA ndo consegue resolver uma mistura de
dois componentes nas espécies iniciais mesmo se nés forcamos o programa a
considerar 4 espécies. Para a especiacdo das fases de cobalto dos
catalisadores forma utilizadas as 2 espécies determinadas para o 6xido de
partida (Co304 e CoAl,O,) e 2 espécies calculadas a partir dos espectros
obtidos durante a reducéo (CoO e Ca?).

[I.5 Reacéo de reforma a vapor de etanol

A ativacao do catalisador e a reacdo de ESR foram monitorizadas in situ
na mesma amostra, utilizando uma célula especifica ligada ao sistema de
alimentacado de gases instalado na linha SAMBA. 8 Para conseguir a absorcao
Otima desejada da amostra (edge jump de 1), 23 mg de catalisador em pé
foram misturados com cerca de 13 mg de nitrito de boro (BN). Durante o
tratamento de ativacdo, o catalisador foi exposto a um fluxo de H; de
12 mLmin? a pressdo atmosférica em aquecimento a 10 °Cmin' da
temperatura ambiente até 450 °C. A temperatura foi mantida a 450 °C durante
2 h. Em seguida, a temperatura foi reduzida até 400 °C e uma mistura de vapor
em uma razdo mol/mol de agua/etanol igual a 6 foi injetada continuamente no
reator utilizando-se uma vazéo de 40 mLmin™ de He como géas de arraste. Para
garantir esta composicdo da fase vapor, utilizou-se uma mistura liquida de
razdo mol/mol de etanol/dgua igual a 0,4 e de acordo com a relacdo de
Equilibrio Liquido-Vapor da Lei de Raoult (Equacdo 12) estimou-se que o

saturador deveria ser mantido a 40 °C.

P (solugao) = (P1) X1 + (P2) X2 (12)

onde P é a presséo e x a fragdo molar.

A atividade do catalisador na reacdo ESR e a seletividade dos produtos
foram analisadas de 400 até 580 °C com patamares isotérmicos de 50 °C
durante 1 h. A composicdo do gas de saida do reator foi monitorada
continuamente através de um espectrdbmetro de Raman (Kaiser Optical
Systems) equipado com uma sonda sensivel a gas localizada na saida da

célula. Os produtos também foram monitorados online por um espectrémetro
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de massas quadrupolo (Cirrus, MKS) (Figura 22). Para todos os experimentos
a composicéo da fase gasosa foi calculada a partir do sinal de espectrometro
de massas utilizando as propor¢cdes m/e de 44, 32, 31, 28, 26, 15, 2 para 0
CO,, CH3CHO, CH3;CH,OH, CO, CyH4, CH4, e H,, respectivamente. As
contribuicdes de fragmentacdo de outras espécies quimicas diferentes das

indicadas foram subtraidas, bem como o ruido de fundo.

Espectrometro
de Raman

— ¥

Espectrometro de
Massas

Figura 22. Montagem experimental com acoplamento de técnicas para a
realizacdo dos testes cataliticos na linha SAMBA.

A conversao de etanol foi determinada utilizando-se a relagéo:

N,—-N
XEtanoI :( a AOJEI'OO (13)

NAo
em que Nap € 0 sinal do espectrébmetro quando a valvula estava acionada na
posicdo by pass, ou seja, representa a quantidade de etanol na saturacéo

antes da entrada no reator e Na € o0 sinal do espectrémetro na saida do reator.
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Capitulo Ill. Producéo de aluminas com
porosidade hierarquica
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[11.1 Introducédo do Capitulo Il

Nesta se¢do é apresentado um estudo sistematico da preparagcdo de
aluminas com estrutura hierarquica de poros composta por macro e
mesoporos. O método de sintese utilizado foi a transicao sol-gel acompanhada
de separacao de fases. Diferentes indutores de separacdo de fases (PEO e
PPO) e precursores de aluminio (isopropéxido e cloreto de aluminio) foram
estudados. Nesta etapa buscou-se o controle da estrutura porosa das aluminas
variando o0s parametros de sintese, bem como a compreensdo dos

mecanismos envolvidos na formacéo da porosidade desses materiais.

[1l.2 Efeito da quantidade de PEO

Aluminas com estrutura hierarquica de poros foram produzidas pela
combinacdo de isopropoxido de aluminio, agua, etanol e éxido de polietileno
(PEO). O polimero PEO foi utilizado como indutor de separacdo de fases.
Ajustando a quantidade de PEO na solucéo inicial a separacédo de fases e a
transicdo sol-gel coincidem permitindo o controle da formacdo da estrutura
hierarquica de poros.

Quando a solugéo inicial homogénea e de baixa viscosidade foi colocada
em um tubo selado e aquecida a 40 °C a gelatinizacdo e a separacédo de fases
ocorreram de maneira espontanea. A transicdo sol-gel foi acompanhada do
aumento do pH (Figura 23), sendo observado a formacdo do gel ap6s 10 min
de aquecimento a 40 °C. A gelatinizacdo ocorre a pH ~9,2 para as amostras
com e sem PEO. Para esse sistema a adicdo de PEO parece nao interferir na
cinética de gelatinizacao.

Na transicdo sol-gel sem adicdo de catalisadores € esperado que a
hidrélise e a condensacdo ocorram por adicdo nulcleofilica. ¥ O aumento do
pH durante a condensacdo pode ser explicado pela formacdo de grupos
hidroxilas provenientes do ataque nucleofilico a espécies de aluminio (Equacéao
14). Reacao semelhante é a base do mecanismo mais aceito para as reacoes
de condensacéo de silicatos em meio aquoso proposto por lller # envolve o
ataque nucleofilico do grupo silanol desprotonado em uma espécie de silicato

neutro.
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-Al-OH + -Al-OH — Al-O-Al + OH’ (14)

10,0

9,5 |
Pr'PEO-0,05

T 9,0+
o Gelatinizac¢éo

8,5+

8,0
y

75— —
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 23. Evolucdo temporal do pH durante a transi¢éo sol-gel e a separagéao
de fases para a amostra Pr'PEO-0,05 e Pr'-0.

Estudo recente propde que na producédo de aluminas a partir de sais a
separacao de fases ocorre entre a fase rica em gel de hidroxido de aluminio e a
fase rica em PEO. *® Nakanishi e colaboradores ?* demonstraram que no caso
de silica derivada de alcéxidos de silicio, a forca motora da separacéo de fases
na presenca de PEO é a interacdo repulsiva entre a mistura de solvente e o
PEO adsorvido nos oligdmeros (Si-O-), devido a contribuicdo entalpica. Porém,
em aluminas preparadas a partir de sais Tokudome e colaboradores *°
demonstraram que existe uma fraca interagao entre os oligdbmeros de alumina
e 0 PEO. Neste caso a separacdo de fases € dominada pela contribuicdo
entropica ao invés da entalpica. O aumento no grau de polimerizacdo reduz a
compatibilidade entre as espécies poliméricas de alumina e as cadeias do PEO
distribuidas na fase rica em solvente, levando a separacéo de fases. *

Na tentativa de esclarecer o papel do PEO na separacao de fases para
aluminas derivadas de alcoxidos uma parte da amostra PrPEO-0,05 foi
removida do processo de gelatinizacdo nos primeiros 10 min induzindo-se a
separacdo de fases macroscopica. O precipitado (fase gel) e o sobrenadante
(fase fluida) foram caracterizados por andlise térmica para verificar a
distribuicdo preferencial do PEO na fase rica em gel ou solvente. As curvas de

termogravimetria para a fase rica em gel, solvente e para o PEO sao
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apresentadas na Figura 24. Para o PEO é observado apenas um fenébmeno de
perda de massa, a decomposicdo do PEO em torno de 200 °C. A fase fluida
rica em solvente exibe uma significante perda de massa (= 93 %) em torno de
200 °C atribuida a decomposicdo do PEO. A fase rica em gel exibe duas
perdas de massa, uma perda antes de 100 °C atribuida a evaporacdo do
solvente e também uma perda de massa de aproximadamente 20 % em torno
de 200 °C indicando que uma pequena parte do PEO também esta presente
nesta fase. Este resultado indica que o PEO estéa preferencialmente distribuido
na fase rica em solvente, entédo € esperado uma fraca interacédo entre o PEO e
as espécies oligoméricas de alumina. O papel do PEO nesse sistema também
foi investigado por FTIR em diferentes estagios da sintese da alumina (Figura
25).

100
PEO
80 -
_ Fase gel
9\1 60 -
I
7
< 40
=
204 Fase fluida
04
50 100 150 200 250 30C
Temperatura (°C)

Figura 24. Analise termogravimétrica da fase rica em gel, fase fluida e do PEO.

A espectroscopia na regido do infravermelho permitiu avaliar a evolugao
das espécies quimicas durante os diferentes estagios da sintese das aluminas
porosas. Foram analisadas as amostras no inicio da sintese (isopropoxido de
aluminio + solventes), depois da gelatinizacdo, gel seco e apds a calcinagao
para as composicdes Pr-0 e PrPEO-0,05 (Figura 25). O aluminio na forma de
oxido pode ter diferentes tipos de coordenacdo com 0O oxigénio, octaédrico
(AlOg) e tetraédrico (AlO,). Na fase boemita a coordenacao Al-O € puramente
octaédrica, enquanto na y-Al,O3 ocorre ambas as coordenacfes octaédrica e

tetraédrica. ® A coordenacéo octaédrica é caracterizada pelo estiramento e
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modos de deformacéo angular na regido de 500-750 cm™ e 330-450 cm?,
respectivamente. A coordenacéo tetraédrica apresenta modos de estiramento
na regido de 750-850 cm™. &

Na etapa inicial da sintese as amostras liquidas apresentam bandas
largas em torno de 470 cm™ atribuida & deformacédo angular das unidades de
AlOg e as bandas em 610 e 735 cm™ s#o atribuidas ao estiramento do AlOg. A
hidrélise e a condensagdo ocorrem de maneira espontanea, com o passar do
tempo apos a gelatinizacdo observa-se bandas bem definidas correspondentes
aos grupos AlOg. ApOs a secagem o0 aumento da intensidade das bandas em
470, 610 e 735 cm™ era esperado devido a formacdo da fase boemita. As
bandas em 1070 cm™ e 1165 cm™ também s&o caracteristicas da fase boemita
atribuidas as vibracdes dos grupos Al-O-H e Al-O-Al. * 8 A amostra PrPEO-
0,05 apresenta bandas intensas entre 800 e 1500 cm™ relativas a H-C-H, O-H
e C-O-C do PEO. A y-Al,O3 formada apds o tratamento térmico a 600 °C possui
ambos os grupos AlO, e AlOg, 0 ombro a 880 cm™ é atribuido ao estiramento
dos grupos AlO,. A sobreposicdo das bandas dos grupos AlO, e AlOg torna
dificil a diferenciacéo relativas a cada modo vibracional. Ndo observamos a
presenca de bandas relacionadas a adsorcdo do PEO nos oligbmeros de
aluminio, indicando que neste sistema o PEO néo interage fortemente com as

espécies de alumina durante a sintese.

Pr-0

' '
; |

T
| AN

' '
' |
! '
b ! U
' ! !
' ! !
' ! !
' ! !
' ! !
| | '
' |
1 ! !
| T '
! | [
| '

'

\ \ |
' | '
4 Yo
T
w B !
a1 a1 ()]
[ty
o

'
\ '
! |
'

[
! '
! '
\ '
1
! |
'
'
P
! '
! '
S
! '
|
.

&

A

[SEEEN]

0L~ --<<-------

(@)
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4002000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm ™) Numero de ondas (cm )
Figura 25. Espectros FTIR para as amostras sem (esquerda) e com PEO
(direita) em diferentes etapas da sintese: (a) comego (isopropéxido de aluminio
+ solventes), (b) apdés a gelatinizacao, (c) gel seco (Pr'PEO-0.05) e (d) apds
calcinacéo a 600 °C.

74



O crescimento das espécies de aluminio durante a gelatinizacdo e a
separacao de fases foi estudado in situ por SAXS (realizadas na linha de luz
SAXS1) (Figura 26). Os resultados obtidos por infravermelho indicam que o
principal constituinte do comeco da reacdo até a secagem Sa80 0S Qrupos
octaédricos AlOg. As curvas de SAXS sdo caracterizadas por uma tendéncia

linear na regido de altos valores de q que satisfaz a lei de Porod:

I(@)~g« (15)

Para sistemas bifasicos com interface lisa e bem definida de

dimensionalidade D, o expoente € dado por:

a=2d-D (16)

onde d é a dimensionalidade do objeto espalhador ou seja 3 para particulas
globulares (a = 4), 2 para plaquetas (a = 2), e 1 para hastes e fibras (a = 1).
Para sistemas tridimensionais com estrutura fractal o expoente a é igual a
dimensionalidade fractal (o =Dy) e pode assumir qualquer valor entre 1 e 3. %
Os valores experimentais do expoente de Porod para as amostras Pr-0
e PrPEO-0,05 é 3. O expoente de Porod de a=3 corresponde a
dimensionalidade fractal de estruturas colapsadas de cadeias polimérica em
um mau solvente. ® Esse valor do expoente de Porod na regido de grandes
valores de g € constante durante o processo de gelatinizacdo indicando que a
afinidade das particulas de alumina com o meio (solvente) permanece
constante durante a transicao sol-gel. As curvas de SAXS podem ser descritas
por um segundo regime linear na regido de pequenos valores de q, cuja
inclinacéo observada ap6s uma hora de monitoramento tem um valor préximo
ao esperado para cadeias poliméricas em um bom solvente (a= 1,66). % A
intersecéo entre esses dois regimes lineares permite estimar o tamanho médio
das estruturas colapsadas (R;=1/q). A presenca de PEO no sistema parece
nao influenciar o tamanho dessas estruturas. No final da reacdo R;=1,1 e
R1=1,2 para as amostras Pr-0 e Pr'PEO-0,05 respectivamente. Os resultados

de SAXS indicam que do ponto de vista nanoscopico o PEO nao influencia a
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estruturacdo bifasica caracterizada por regides colapsadas (agregadas) e néo

colapsadas (dispersas).

Pr'PEO-0,05

I(q) (arb. units)

1(g) (arb. units)

02 04 06081 2 4 0,2 04 06081 2 4
q(hm™) q(nm™)

Figura 26. Evolugdo temporal dos padroes de SAXS durante a gelatinizagao
das amostras Pr'-0 e Pr'PEO-0,05 a 40 °C.

Os padrées de DRX das amostras de alumina secas e calcinadas séo
apresentados na Figura 27. A amostra Pr-0 seca apresenta picos largos e de
baixa intensidade atribuidos a pseudoboemita (AIOOH) (JCPDS card 21-1307).
Com o aumento da quantidade de PEO a partir da razdo molar de 0,01
observam-se picos atribuidos a fase cristalina do PEO (amostra PrPEO-0,01).
Esses picos se tornam mais intensos a medida que a concentragdo de PEO
aumenta. Depois do tratamento térmico a 600 °C a pseudoboemita se
transforma em y-Al,O3 e todas as amostras calcinadas apresentam picos
caracteristicos desta fase (JCPDS card 00-029-0063). Os padrdes de DRX das
y-Al,O3 apresentam picos largos indicando pequenos tamanhos de cristalito
e/ou material ndo bem cristalizado. As amostras com PEO apresentam
tamanho de cristalito ligeiramente maior do que a amostra sem PEO (Pr-0)
(Tabela 2).
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Figura 27. Difratogramas de raios X (a) das aluminas secas a 50 °C e (b) apés
a calcinacéo a 600 °C.

Tabela 2. Tamanho de cristalito estimado a partir da equacéo de Scherrer.
Tamanho médio de cristalito (nm)

Amostras Secas (49 °)
~ Pr-0 10,9
Pr'PEO-0,001 11,2
Pr'PEO-0,01 11,6
Pr'PEO-0,03 11,3
Pr'PEO-0,05 11,1

2’Al RMN foi utilizado para caracterizar o ambiente quimico do AI** nas
diferentes amostras de alumina calcinadas (Figura 28). Para as amostras
PrPEO-0,05 e Pr-0 dois sinais centrados em 9 e 67 ppm s&o observados

I** na posicdo octaédrica (Al'Y) e tetraédrica (Al'"),

associados com o ion A
respectivamente. 8" A y-Al,Os pode ser ordenada ou desordenada com respeito

ao arranjo dos atomos de aluminio dependendo das condi¢des de producéo. %

Pr'PEO-0,05

120 90 60 30 0 -30 -60 -90
3 (nm) . .
Figura 28. Espectro de ’Al RMN das aluminas Pr-0 e Pr'PEO-0,05 calcinadas.
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Baseado nos resultados obtidos por TG, FTIR, DRX e nos dados da
literatura * um modelo idealizado foi proposto para descrever a formacédo das
aluminas por transicao sol-gel acompanhada de separagcédo de fases (Figura
29). No comeco a hidrélise e a condensacdo do isopropéxido de aluminio
ocorre acompanhada pelo aumento do pH (Figura 29a e b). O crescimento das
espécies de aluminio octaédrico durante a policondensacéo leva a formacao de
cadeias poliméricas de aluminio e reduz a compatibilidade entre os oligbmeros
de aluminio e as cadeias do PEO causada por efeitos estéricos. O PEO é
preferencialmente distribuido na fase rica em solvente e a separacéo de fases
€ dominada pela contribuicdo entropica. A separacdo de fases ocorre entre a
fase rica em gel formada pelas espécies poliméricas de aluminio e a fase rica
em solvente em que o PEO esta distribuido. (Figura 29c). Apds a gelatinizacéo
a fase rica em solvente € aprisionada na estrutura do gel. Apos a secagem e a

calcinacéo o solvente e o PEO séo removidos formando aluminas com macro e

mesoporos.
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Figura 29. Representacdo esquematica da producdo de aluminas macro e
mesoporosas por transi¢cao sol-gel acompanhada de separacéo de fases.

A influéncia da concentracdo de PEO na estrutura porosa foi estudada
por diferentes técnicas. A microscopia de luz polarizada foi utilizada para
observar a morfologia do polimero PEO em solugdo. Na Figura 30. séo

apresentadas as imagens das solucdes de PEO (em &agua e etanol) nas
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diferentes concentracdes utilizadas na sintese das aluminas, onde s&o
observadas diferentes morfologias cristalinas. As esferulitas observadas nas
imagens de microscopia de luz polarizada estdo de acordo com os resultados
de DRX para as amostras secas, onde € possivel observar a cristalinidade do
PEO. Em baixas concentracbes de PEO (Pr'PEO-0,001) ndo é observada
estrutura cristalina. Com o0 aumento da concentracdo sao observadas
estruturas cristalinas lamelares para a amostra PrPEO-0,01. Em elevadas
concentracdes de polimero (PrPEO-0,03 e Pr'PEO-0,05) estruturas cristalinas
na forma de esferulitas podem ser observadas.

PriPEO-0,001 rPEO-0,01

Figura 30. Micrografias oticas de luz polarizada para solu¢cdes de PEO com
diferentes concentracoes.

O efeito da concentracdo de PEO na distribuicdo de tamanho de poros
(pore size distribuition PSD) das aluminas calcinadas € apresentado na Figura
31. As curvas de PSD revelam duas familias de poros, sendo uma no dominio
dos macroporos (i) > 1um e (ii) outra de 3 a 50 nm no dominio dos mesoporos.
Na alumina sem adi¢cdo de PEO (Pr-0) ndo é observado macroporos, nota-se
apenas uma pequena quantidade de mesoporos. A adicdo de PEO induz a
separacao de fases em paralelo com a transicédo sol-gel. Quando a separacéo
de fases € desacelerada e/ou interrompida pelo aumento da viscosidade
causado pela gelatinizacdo, a fase rica em PEO atua como molde dos
macroporos. Assim, aluminas com macro e mesoporos sao facilmente
produzidas com a adicdo de PEO ao sistema.

O tamanho médio dos macro e mesoporos se torna maior com o

aumento da concentracdo de PEO (Tabela 3). Essas caracteristicas
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evidenciam que o aumento na quantidade de PEO deve aumentar o tempo de
gel devido a efeitos de difusdo causados pela reducé&o da concentracao efetiva
dos reagentes. Assim, o inicio da separacdo de fases em relacdo a gelificacéo
€ antecipado, permitindo o0 engrossamento da estrutura bicontinua e a
formacdo de macro e mesoporos maiores apés a secagem. ° Além disso,
como esperado, o aumento do teor de PEO aumenta o volume de poros,
comprovando o papel do molde na porosidade desempenhado pela fase rica
em PEO. *
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Figura 31. Distribuicdo volumétrica cumulativa (esquerda) e diferencial (direita)
de diametro de poros determinada por porosimetria de mercurio para as
aluminas sintetizadas com diferentes quantidades de PEO.

A Figura 32 apresenta as isotermas de adsorcao/dessorcdo de
nitrogénio para as amostras de alumina calcinadas, preparadas com diferentes
quantidades de PEO. O lagco de histerese entre as curvas de adsorgéo e
dessorcdo e o patamar em elevados valores de pressdo relativa séo
caracteristicos de isotermas do Tipo IV (classificacdo da IUPAC) ®° para
materiais mesoporosos. O laco de histerese para as amostras Pr-0 e PriPEO-
0,001 é caracteristico do formato H2 indicando a existéncia de poros do tipo
“tinteiro”. O lago de histerese para a amostra PrPEO-0,01 sugere uma mistura
de formatos, a contribuicdo do formato H2 e também do formato H1
caracteristicos de poros de paredes paralelas como por exemplo, poros
cilindricos. 8 Para a amostra PrPEO-0,05 os lacos de histerese apresentam
uma componente vertical caracteristica de histereses do tipo H1. Este
comportamento evidencia que o aumento na quantidade de PEO induz a

mudancas significativas nas caracteristicas texturais das aluminas
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caracterizada pela mudanca de formato de poros do tipo “tinteiro” para
“cilindros”. Os poros do tipo “tinteiro” sdo um modelo idealizado formados por
particulas globulares compactadas, enquanto os poros de forma cilindrica

implicam na existéncia de canais continuos.
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Figura 32. Isotermas de adsorgcéo/dessor¢ao de nitrogénio para as alumina
produzidas com diferentes quantidades de PEO. Insercdo: distribuicdo de
tamanho de mesoporos calculados a partir das isotermas de dessorcao de No.

A éarea superficial especifica, o volume de poros e o tamanho médio de
macro e mesoporos para as amostras de alumina calcinadas sao apresentados
na Tabela Ill.2.2. Pode se notar que o tamanho médio dos mesoporos estimado
a partir do maximo da curva diferencial de PSD, aumenta de 5 para 14,7 nm,
quando o teor de PEO cresce de 0 para 0,05. Além disso, a adicdo do indutor
de separacao de fases, PEO, durante a transi¢céo sol-gel provoca o aumento da
area superficial especifica e do volume total dos poros, devido ao aumento na
tendéncia de dispersao da fase gel.

O efeito da dispersédo da fase gel em regides localizadas do microgel
impede a gelatinizacdo em sistemas com adicdo de PEO maior que fracdo
molar de 0,05 (amostra PrPEO-0,05). Neste limite de composicéo a estrutura
hierarquica da alumina porosa apresenta maior area superficial especifica
675 m?g™ e o maior volume total de poros 4.5 cm®g™ (Tabela 111.2.2). De acordo
com a nossa revisao bibliografica até o momento, estes valores correspondem
a maior area de superficie ja registradas na literatura para y-Al,O3
macro/mesoporosas produzidas por rotas “soft chemistry”. Por exemplo,

1

Tokudome e colaboradores *° prepararam aluminas macro/mesoporas com

area superficial especifica de 362 m?g™ apds calcinacdo a 500 °C. Baumann e
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colaboradores ® utilizando um método de sintese parecido obtiveram aluminas
macro/mesoporas com area superficial especifica de 431 m?g™’. As elevadas
areas superficiais especifica das aluminas obtidas neste trabalho podem ser
atribuidas ao grande volume de mesoporos e a estrutura fina do esqueleto

ceramico.

Tabela 3. Propriedades texturais das amostras de alumina com estrutura
hierdrquica de poros.

& D a V ® D b Vtotala' b Ager®

A|203 m%so_l meso ma3cro_l macro &1 2 .1
(cmg) (M) (@e©mg) ®EM) (mg) (Mmg)
Pr-0 0,8 5,5 0,1 - 0,9 435
PrPEO-0,001 0,8 6,5 0,2 2,6 1,0 427
PrPEO-0,01 1,2 6,8 0,4 2,8 1,6 532
PrPEO-0,03 2,9 13,9 1,0 3,0 3,9 629
PrPEO-0,05 3,3 15,1 1,2 3,2 4,5 675

Determinado por isoterma de adsorcéo/dessorcéo de nitrogénio ° porosimetria de mercrio.

O volume total de poros esta relacionado com o volume de poros
produzidos pelo solvente (volume de poros da amostra de referéncia sem
polimero, Pr-0) e o volume de PEO adicionado durante a sintese. A Tabela 4
apresenta o volume total de poros real determinado por porosimetria de
mercurio e adsorcao/dessorcdo de N, e o volume total de poros tedrico
calculado pelo volume de PEO adicionado. Para as amostras PrPEO-0,001 e
PrPEO-0,01 o volume total de poros real e o tedrico s&0 muito préximos
indicando que a porosidade € diretamente relacionada ao volume de PEO
adicionado na sintese. Porém € interessante notar que para as amostras
PrPEO-0,03 e PrPEO-0,05 esse calculo ndo é valido, essas amostras
apresentam volume total de poros maior do que o volume de PEO adicionado.

As caracterizagbes das solugcdes de PEO por microscopia de luz
polarizada e das amostras secas por DRX mostraram que na concentracado de
PEO-0,001 o polimero ndo é cristalino. As cadeias estdo alongadas e nao
influenciam significativamente a porosidade (Figura 33). Com o aumento da
concentracdo (PEO-0,01) sdo formadas lamelas de polimero e o volume total
de poros continua sendo equivalente ao volume de PEO adicionado na
solucdo. Na amostra Pr'PEO-0,03 o polimero apresenta cristalinidade e forma

esferulitas h4 um grande aumento no volume de poros. Na amostra PrPEO-
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0,05 as esferulitas sdo maiores e consequentemente o volume total de poros
também aumenta. Esses resultados indicam que em solugbes com elevada
concentracdo de polimero o PEO se organiza em estruturas do tipo esferulitas,
esse arranjo conformacional ocupa um grande volume. Quando o PEO esta na
forma alongada ou lamelar o volume ocupado pelo polimero é praticamente o
volume dos atomos que compde a cadeia. Porém quando o PEO se arranja na
forma de esferulitas ocupa um grande volume devido ao polimero e aos
espacos livres presentes no interior da estrutura (Figura 33) levando a um

grande volume de poros no material final.

Tabela 4. Volume total de poros das aluminas e volume total de poros teorico
calculado com base no volume de PEO adicionado ao sistema.

ALO Vtotala'b VPESQ Vt tedrico
o (Cmsg_l) (Cm VtotaI(Pri—0)+ VPEO
Pr-0 0,9 - -
PrPEO-0,001 1,0 0,06 0,96
PrPEO-0,01 1,6 0,65 1,55
PrPEO-0,03 3,9 1,78 2,68
PrPEO-0,05 4,5 2,69 3,59

Determinado por isoterma de adsorcéo/dessorcéo de nitrogénio ° porosimetria de mercrio

N
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Figura 33. Representacdo esquematica do arranjo do PEO que muda de
cadeias alongadas a esferulitas de acordo com o0 aumento da concentragao.
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As micrografias apresentadas na Figura 34 mostram o efeito do aumento
da adicdo de PEO na topografia das amostras de aluminas calcinadas. Em
acordo com os resultados da PSD (Figura 31 e Tabela 3) ndo sédo observados
macroporos na amostra Pr-0 preparada sem adicdo de PEO, apenas pequenos
poros isolados de alguns nandémetros sdo evidenciados nas imagens de maior
ampliacdo (imagem a direita). A adicdo de PEO no sistema causa mudancas
significativas na estrutura porosa, que se deve essencialmente a formacéo de
Macroporos que coexistem com 0s mesoporos nas amostras PrPEO-0,01 e
PrPEO-0,05. De fato, a imagem das paredes dos macroporos revela a
presenca de uma textura porosa, consistente com a existéncia de um subnivel
hierarquico formado pelos mesoporos. Os mesoporos sao formados pelas
cavidades do esqueleto da Al,O3 como pode ser visto na imagem de MEV com
maior ampliagéo na Figura 34.

Figura 34. Micrografias de MEV das amostras de alumina preparadas com
diferentes quantidades de PEO.
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[11.3 Efeito da quantidade de PPO

O indutor de separagdo de fases tem influéncia na porosidade do
material final, no diametro médio e no volume de poros. Para analisar a
influéncia deste parametro na estrutura da alumina foi realizado um estudo
utilizando o 6xido de polipropileno (PPO) como indutor de separacao de fases.

De maneira analoga ao observado com o PEO, no sistema com PPO a
solucéo inicial era homogénea e de baixa viscosidade. A transicdo sol-gel
ocorreu a 40 °C acompanhada do aumento do pH. Na amostra sem PPO (Pr'-0)
o gel foi formado rapidamente em torno de 10 min a pH ~9,2 (Figura 35). Ja
com a adicdo de PPO ao sistema a gelatinizacdo foi mais lenta, ocorrendo

apos 25 mim.

10,0
Pr'PPO-0,05,

9,54

9,0- Pr-0
T
o

8,54

8,0

775 T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 35. Evolugao temporal do pH durante a transi¢éo sol-gel e a separagao
de fases para a amostra Pr'PP0O-0,05 e Pr'-0.

Os espectros de FTIR para as aluminas Pr-0 e PrPP0O-0,05 s&o
apresentados na Figura 36. As bandas observadas para a amostra PrPPO-
0,05 nos diferentes estagios da sintese sdo similares as observadas na
amostra PrPEO-0,05. No comeco da sintese e apds a gelatinizacdo as
amostras sdo compostas por unidades de AlOg. Apds a secagem é observado
o aumento na intensidade das bandas 470, 610 e 735 cm™ devido a formacéo
da fase boemita. Porém ao contrario da amostra PrPEO-0,05, na amostra
PrPP0-0,05 seca hdo sdo observadas as bandas em 1070 cm™ e 1165 cm™

atribuidas aos grupos Al-O-H e Al-O-Al da boemita. * 8 Este fato pode indicar
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uma menor quantidade de grupos hidroxilas nesta amostra ou a sobreposicéo
com bandas referentes ao polimero. Apés o tratamento térmico a fase presente
€ a y-Al,O3 e sdo observadas as bandas referentes aos grupos AlO4 e AlOg. A
auséncia de bandas relacionadas a adsor¢cdo do polimero nas espécies de
alumina indicam que assim como o PEO o PPO néo interage fortemente com

as espeécies de alumina durante a sintese.
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Figura 36. Espectros FTIR para as amostras em diferentes estagios da
sintese: (a) inicial (isopropoxido de aluminio + solventes), (b) apos a
gelatinizacéo, (c) gel seco (Pr'PP0-0,05) e (d) apds calcinacéo a 600 °C.

O crescimento das espécies de aluminio durante a gelatinizacdo e a
separacao de fases foi estudado in situ por SAXS (realizadas na linha de luz
SAXS1 do LNLS) (Figura 37). As curvas de SAXS séo caracterizadas por uma
tendéncia linear na regido de altos valores de g que satisfaz a lei de Porod. Os
valores experimentais do expoente de Porod para a amostra PrPP0O-0,05 é o
mesmo encontrado para as amostras com PEO. O expoente de Porod de a=3
corresponde a dimensionalidade fractal de estruturas colapsadas de cadeias
polimérica em um mau solvente. % As curvas de SAXS podem ser descritas por
um segundo regime linear na regido de pequenos valores de g. A intersecao
entre esses dois regimes lineares permite estimar o tamanho médio das
estruturas colapsadas (R;=1/g). O tamanho das particulas primarias no inicio
da reacdo é menor do que no sistema com PEO e sem polimero. R;=1,8,
Ri=2,4, R;=2,5 para as amostras PrPP0-0,05, PrPEO-0,05 e Pr-0
respectivamente. Apés 60 minutos o tamanho das particulas é praticamente o

mesmo independente da presenca ou natureza do indutor de separacao de
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fases. Esses resultados indicam que a presenca do indutor de separacdo de
fases ndo influéncia a estruturacdo bifasica caracterizada por regides

colapsadas (agregadas) e nao colapsadas (dispersas).

Pr-0 Pr'PP0O-0,05

1(g) (arb. units)
I(q) (arb. units)

2,95

02 04 06081 2 4 02 04 06081 fz 2
q(hm”) q(

Figura 37. Evolugdo temporal dos padroes de SAXS durante a gelatinizagao
das amostras Pr'-0 e Pr'PP0-0,05 a 40 °C.

Na Figura 38 sdo apresentados os difratogramas de raios X das
amostras Pr'PP0O-0,05 seca e calcinada. A amostra seca apresenta picos de
difracdo correspondentes a fase pseudoboemita (AIOOH). O pico em torno de
20° é correspondente ao PPO. Apos a calcinacédo a 600 °C séo observados os

picos referentes a fase y-Al,O3 de baixa cristalinidade.

* y-AI 203
° ° ° + AIOOH
* PPO

Pr'PPO-0,05
calcinada

*

Pr'-0 calcinada

m MW PPO-0.05 seca
mmwmm

-0 seca

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Intensidade (arb. units)

Figura 38. Difratogramas de raios X da amostra Pr'PEO-0,05 seca a 50 °C e
calcinada a 600 °C.
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A analise térmica foi utilizada para caracterizacado das aluminas apos a
calcinacdo a 600 °C. As curvas termogravimétricas das aluminas calcinadas a
600 °C sédo apresentadas na Figura 39. As perdas de massas séao
principalmente devido a desidratacdo e desidroxilacdo da y-Al,Os. A perda de
massa abaixo de 115 °C corresponde a dessorcdo da agua fisissorvida. A
perda de 115 a 290 °C corresponde a dessorcdo de agua quimissorvida. Em
temperaturas mais elevadas sao observadas duas regides de perda de massa
correspondentes a desidroxilacdo. ® A amostra sem polimero (Pr-0) e a
amostra com PEO (PrPEO-0,05) apresentam significante perda de massa em
temperaturas superiores a 290 °C, correspondentes a maior quantidade de
grupos hidroxilas. Esse resultado est4d de acordo com os resultados obtidos por
FTIR que revelou as bandas referentes aos grupos Al-O-H nas amostras Pr-0 e
PrPEO-0,05, enquanto na amostra PrPPO-0,05 essas bandas ndo s&do
observadas. A repulsédo entre a cadeia com carater mais hidrofébico do PPO e
as espécies oligoméricas de aluminio € maior do que no sistema com PEO.
Essa repulséo inibe a formagdo de hidroxilas na interface entre as duas fases
(Figura 40). Esses resultados demostram que alterando a natureza do indutor
de separacao de fases pode-se controlar o teor de hidroxilas na superficie da

alumina.
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Figura 39. Analise termogravimétrica das amostras de alumina calcinadas a
600 °C.
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Figura 40. Representacdo esquematica da producdo de aluminas macro e
mesoporosas utilizando PEO e PPO como indutores de separacéo de fases.

A influéncia da concentracdo de PPO na estrutura porosa foi estudada
por diferentes técnicas. O volume e a distribuicdo de tamanho de poros das
aluminas foram avaliados por porosimetria de mercurio (Figura 41). As
amostras sintetizadas sem PPO e com pequena quantidade de PPO (PrPPO-
0,01 e 0,05) apresentam duas etapas distintas de intrusdo: uma no dominio de
macroporos (1) > 1 um e uma no dominio nanométrico de mesoporos (2) entre
3 e 50 nm. Com o aumento da quantidade de PPO ha um grande aumento no
volume e no didametro dos poros. As amostras com maior quantidade de PPO
(Pr'PP0O-0,3 e 0,5) apresentam uma etapa de intrusdo de mercurio entre 0,1 e 1
UM gue ndo é consistente com os resultados obtidos por adsor¢ao/dessorcéo
de N, (Figura 42). Como essas amostras sdo muito frageis e quebradicas
(devido a porosidade elevada) durante o0 aumento de pressao para intrusao de
mercurio pode ter ocorrido a compactacdo das amostras levando a uma falsa
intrusédo. Devido a esse fato a caracterizacao da estrutura mesoporosa foi feita
baseada apenas nos resultados de adsorcéo/dessorcao de No.
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Figura 41. Distribuicdo volumétrica (a) cumulativa e (b) diferencial de didmetro
de poros das amostras de alumina preparadas com diferentes quantidades de
PPO.

Na Figura 42 sao apresentados o0s resultados obtidos por
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio. As histereses das amostras PrPPO-0,01
tem o formato H2 caracteristico de poros com o formato tipo “tinteiro”. °® Com o
aumento na quantidade de PPO ha uma mudanca no formato da histerese, a
amostra PrPP0O-0,05 tem formato do tipo H1, caracteristico de poros com
paredes paralelas. A amostra com maior quantidade de PPO apresenta maior
volume e tamanho de poros. O aumento na concentracdo de PPO no sistema
também influéncia o formato dos poros, provavelmente a cinética da separacao
de fases é influenciada pela concentracdo do indutor de separacao de fases e
com isso poros com morfologias diferentes foram formados.

As propriedades texturais das aluminas sintetizadas com PPO sao
apresentadas na Tabela 5. As aluminas apresentam elevada area superficial
especifica e volume de poros, sendo que aquela com maior quantidade de
PPO (PrPPO-0,5) apresenta os maiores valores de area (649 m?g™). Utilizando
PPO como indutor de separac¢éo de fases a distribuicdo de tamanho de poros é

mais larga quando comparada com as amostras sintetizadas com PEO.
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Figura 42. (a) Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio e (b) distribuicdo
de tamanho de poros das amostras sintetizadas com diferentes quantidades de
PPO.

Tabela 5. Propriedades texturais das aluminas preparadas com diferentes
guantidades de PPO.

Vmesoa Dmesoa Vmacrob Dmacrob Vtotalb ABETa

Amostra em’gh) (m) (em’gh)  @m) (em’g?) (m’g?
Pr'-0 0,8 5,5 0,1 - 0,9 435

PrPPO-0,01 0,6 6,4 0,2 2,6 0,9 466
PrPPO-0,05 1,3 7,8 0,4 3,3 1,5 534
PrPPO-0,5 3,4 21 0,9 2,7 3,3 649

2 Determinado por adsorcdo/dessorcéo de N,, ° porosimetria de merciirio.

Na Figura 43 sédo apresentadas as micrografias das amostras sem PPO
(Pr'-0) e com PPO (Pr'PP0O-0,5). Na amostra sem PPO ndo é possivel observar
estruturas porosas na escala micrométrica, enquanto nas amostras com PPO
sdo observados poros com dimensdes micrométricas e nanométricas. Na
micrografia com maior aumento é possivel observar que a superficie é

texturizada com mesoporos nos intersticios das particulas de alumina.

Figura 43. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
amostras preparadas sem e com PPO.
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I11.4 Precursor — Cloreto de aluminio

A fim de determinar as melhores condi¢cdes para sintese de aluminas
meso/macroporosas diferentes parametros de sintese foram investigados.
Outro parametro analisado foi o precursor de aluminio. Baseado nos trabalhos

1927 cloreto de aluminio foi utilizado como

de Tokudome e colaboradores
precursor e PEO como indutor de separacao de fases.

As amostras foram sintetizadas empregando epoxido (6xido de propileno
(PO)) como iniciador da gelatinizacdo. O PO atua nesse sistema como um
receptor de prétons através da protonacao do oxigénio do epdxido, seguida da
reacao de abertura do anel (Reacdo 17). O controle do pH é um fator muito
importante nesta sintese, pois o aumento continuo e uniforme do pH da
solucdo permite que as reacdes de hidrélise e condensagédo ocorram de forma

homogénea levando a producéo de monolitos. *

CH CH
3 3 cl
+
N N en \(CHs
|
H (A" CI', OH) OH

(17)

A evolucao do pH durante a gelatinizacao é apresentada na Figura 44a.
As solucdes recém-preparadas eram homogéneas e transparentes. Sem a
adicdo de PO néao foi observada a gelatinizacdo das amostras. A adicao de PO
ao sistema promove um aumento brusco no valor de pH atingindo o maximo de
2,7 nas amostras com (CIPEO-0,05) e sem PEO (CIPEO-0).

Durante o envelhecimento a 40 °C a gelatinizacdo e a separacao de
fases ocorreram espontaneamente formando um gel turvo para as amostras
com PEO e um gel transparente para a amostra sem PEO. O aumento na
concentracédo do PEO influéncia o tempo de gelatinizagdo, como observado por
turbidimetria (Figura 44). A amostra com maior concentracao de PEO (CIPEO-

0,07) apresenta um periodo de inducdo antes de gelatinizar.
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Figura 44. Evolucdo do (a) pH e (b) turbidez em funcdo do tempo durante a
gelatinizag&o a temperatura de 40 °C.

A sintese das aluminas produzidas a partir do cloreto de aluminio foi
acompanhada por espectroscopia no infravermelho (Figura 45). A solucdo de
cloreto de aluminio apresenta bandas relativas a agua, ao etanol e a bandas
largas de pequena intensidade na regido de 400 a 620 cm™ relativas as
unidades de AlOg. Para as amostras gel, seca e calcinada € observada uma
grande sobreposicdo das bandas na regido de 400 a 800 cm™ o que torna
dificil a diferenciagdo das vibracfes relativas aos grupos AlO, e AlOg e a

identificacédo das fases de alumina presentes no material.
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Figura 45. Espectros FTIR para as amostras em diferentes estagios da
sintese: (a) inicio (AICI; + solventes), (b) apds a gelatinizacdo, (c) gel seco
(CIPEO-0,05) e (d) apos calcinacao a 600 °C.
Os padrdes de DRX do PEO puro, da alumina seca e ap0s a calcinacéo
séo apresentados na Figura 46. A amostra CIPEO-0,05 seca apresenta apenas

picos correspondente ao PEO. Apds a calcinacdo a 600 °C essa amostra ainda
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permanece amorfa e ndo sdo observados picos definidos relacionados a
qualquer fase de alumina. A fase y-Al,O3 é formada apenas apos a calcinacéo
a 800 °C.

—— PEO puro

—— CIPEO-0,05 seca
—— CIPEO-0,05 600 °C
—— CIPEO-0,05 800 °C

e y-Al 0,

Intensidae (arb. units)

10 20 30 4'02'9?;(; 60 70 80 90
Figura 46. Difratogramas de raios X do PEO puro e da amostra CIPEO-0,05
seca a 50 °C e apo0s a calcinacao a 600 °C e 800 °C.

O processo de formacdo da estrutura porosa das aluminas foi
investigado a partir de medidas in situ de SAXS realizadas na linha de luz
SWING durante a gelatinizacdo do sistema. A Figura 47 mostra a evolugéo
temporal dos perfis de SAXS para as amostras CIPEO-0 e CIPEO-0,05. As
curvas em grafico log-log apresentam um regime linear na regido de grandes
valores de g, caracterizando o decaimento em lei de potencia (1= kq™®) previsto
pela lei de Porod. Além disso, um patamar seguido de um decaimento
Gaussiano € observado em baixos valores de g, 0 que € compativel com o

85

comportamento previsto pela lei de Guinier para o espalhamento por

sistemas diluidos de particulas:

_ D2~2
| @)= Ioexp% (18)
Sendo Ry o raio de giro dos objetos espalhadores e Ip € o limg-ol(Q),
dado por:
lo="N (pp— ps)® V2 (19)
onde N € o numero de espalhadores (particulas) por unidade de volume, p, e

ps sdo as densidades eletrbnicas das particulas e da fase continua

respectivamente e V é o volume médio da particula.
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A verificacdo experimental da lei de Guinier indica que o sistema segue
um modelo bifasico de particulas diluidas dispersas em um meio continuo
homogéneo. Neste caso 0 aumento da intensidade associada ao patamar (lp) e
o deslocamento do patamar para valores menores de g com o tempo de reacéo
é indicativo do crescimento tanto de Ry quanto de N.

Nos estagios iniciais da reacdo pode-se observar uma diferenca
significativa entre as amostras preparadas sem e com o PEO. Na amostra
CIPEO-0,05 a intensidade referente ao patamar aumenta de forma mais
acentuada antes da gelatinizacdo. Este fenbmeno é acompanhado por um
progressivo aumento do regime de lei de potencia, que no final do
monitoramento da amostra CIPEO-0,05 se estende por quase uma década em
g. Esse comportamento, assim com o valor do expoente (o= 1,5) indicam a
formacdo de estruturas lineares com algumas ramificacdes (conexdes). Neste
caso Ry representa o tamanho desses dominios fractais de baixa
dimensionalidade dispersos na fase continua. Alguns autores atribuem esse
fendmeno a ocorréncia de separacdo de fases do tipo decomposicao

espinodal. *°
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Figura 47. Evolugcao temporal do perfil de SAXS para as aluminas CIPEO-0 e

CIPEO,05.

Assumindo que o crescimento das estruturas fractais ocorre sem

mudanca do contraste de densidade eletronica (o, — ps = constante) o termo

pré-exponencial da lei de Guinier (Io(t)) torna-se funcéo da evolugcéo temporal

do raio de giro (Ry(t)) dos objetos fractais em crescimento. %1 Sendo Io(t)

proporcional a massa dos espalhadores a seguinte relagéo é valida:

lo(t) O Rg(t) s

Além disso, a cinética de crescimento no estigio avancado de separacdo de

fase é muitas vezes descrita por leis de poténcias:

Ry(t) O t°
lo(t) O
Com a=Dsb

(21)
(22)
(23)
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Nas Figuras 48a e 48b sao apresentadas a evolucdo temporal do raio de
giro e de |, para as amostras CIPEO-0 e CIPEO-0,05, respectivamente. Para a
amostra sem PEO (CIPEO-0) as evolugbes temporais de Rgy(t) e Io(t) séo
descritas por uma unica lei de poténcia (Ry t°, 1, O t%) com expoentes a = 0,23
e b = 0,66. Conforme mostra 0 comportamento linear do grafico log-log de I4(t)
em funcdo de Rgy(t) (Figura 49a) a razdo a/b = 2.9 permanece constante
durante todo o periodo de tempo estudado. O valor de a/b muito proximo de 3
indica o crescimento de particulas densas (nao fractais) tridimensionais.

No caso da amostra CIPEO-0,05 o valor de Ry corresponde ao raio dos
agregados fractais cuja dimensionalidade é dada pela inclinacdo da reta dos
perfis de SAXS apresentados nas Figura 48b. Neste caso tanto a evolucdo
temporal de Rgy(t) quanto de Io(t) sdo descritas por duas leis de poténcia. Na
etapa inicial tem-se a = 0,7 e b = 0,32 e ap0s 5 min observa-se a=1,74e b =
0,79. E interessante notar que esses dois periodos sdo descritos por uma
razdo constante a/b conforme mostra o comportamento linear do grafico log-log
de lo(t) em funcdo de Ry(t) (Figura 49b). O valor a/b = 2,2 &€ uma prova
independente do crescimento de agregados fractais. Contudo este valor é
superior ao expoente da regiao a de Porod observado na Figura 47b, indicando
que o aumento no valor de lp ndo se deve somente a agregacdo, devendo
também ter uma contribuicAo do aumento da quantidade relativa da fase
dispersa. Apos cerca de 16 min ndo ha mudanca significativa nos valores de
Rgy(t) e Io(t) , apds esse tempo também ndo sdo observadas mudancas
significativas da evolucao pH (Figura 44a) e da turbidez (Figura 44b), indicando
que as principais evolu¢cdes nesse sistema ocorrem nos primeiros 15 min da

transicéo sol-gel e da separacao de fases.
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Figura 48. Evolucdo temporal de Ry e |, avaliados por SAXS no inicio da
gelatinizac&o a 40 °C das amostras sem (CIPEO-0) e com PEO (CIPEO-0,05).
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Figura 49. Evolucdo de |, em fungdo de Ry em gréfico log-log no inicio da
gelatinizacéo a 40 °C das amostras (a) sem e com (b) PEO.

O mecanismo cinético de crescimento das particulas e dos agregados
fractais pode ser avaliado a partir do grafico do raio de giros elevados ao cubo
em funcdo do tempo de gelatinizacdo apresentados na Figura 50. O
comportamento linear observado na amostra CIPEO-0 é consistente com o
mecanismo de crescimento de maturacdo de Ostwald descrito pela Equacéo

24. Nesse mecanismo o crescimento é governado pela difusdo do soluto e se
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deve a dissolucdo das particulas pequenas e reprecipitacdo na superficie das

particulas maiores (Figura 51).

3 _
Rg = ct (24

A evolucéo de Rg,3 para a amostra CIPEO-0,05 ndo pode ser descrita por
um unico modelo. Na etapa inicial o comportamento linear esperado para o
crescimento de particulas pelo mecanismo de envelhecimento de Ostwald é
observado. Ap6s 10 min a evolucéo temporal pode ser descrita por uma fungéo
hiperbdlica (Equacédo 25) usada para descrever o processo de agregacao

envolvido na coalescéncia ou coagulacao:

3 crt

Rg - 1+4crt (25)

Essa diferenca de comportamento em relacdo a amostra CIPEO-0 indica
que adicdo de PEO favorece a agregacdo das particulas e a formacdo de
pequenos agregados fractais. O valor da dimensionalidade fractal Dy =1,5
observado na Figura 47b é proximo ao valor tedrico esperado para polimeros

dispersos em um bom solvente. &
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Figura 50. Evolucédo do raio do giro elevado ao cubo com o tempo durante a
gelatinizac&o a 40 °C para a amostra (a) CIPEO-0 e (b) CIPEO-0,05.
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Figura 51. Esquema do crescimento por meio do mecanismo de maturacado de
Ostwald e coagulagéao.

O processo de secagem das aluminas foi acompanhado em uma camara
de monitoramento in situ de secagem. ®® A evolugdo temporal da massa
relativa e a retracdo linear medida durante a secagem do gel a 50 °C estéo
apresentadas na Figura 52. A amostra CIPEO-0 perde massa continuamente
até 200 min, apOs esse periodo ndo ha mais perda de massa. Ja para a
amostra CIPEO-0,05 o processo de secagem € mais lento e o fim da perda de
massa ocorre apdés 280 min. As amostras CIPEO-0 e CIPEO-0,05 perdem em
torno de 80 a 86 % da massa respectivamente, esse valor corresponde a saida
de 4gua e etanol, presentes na amostra. Como era esperado esta temperatura
de secagem nao é suficiente para a eliminacdo do PEO. Apesar desta enorme
perda de massa a secagem desse material € acompanhada por uma retragdo
linear total do corpo de somente 10 % e 5% para a amostra CIPEO-0 e CIPEO-
0,05, respectivamente. Isto indica que quase todo o volume ocupado pelos
volateis é convertido em poros durante a secagem. Essa é uma caracteristica
altamente desejada na producdo de monolitos ceramicos porosos. Geralmente
a elevada pressdo capilar e a baixa resisténcia mecanica do gel levam a
deformacdes irreversiveis, causando perda da porosidade durante a secagem
convencional. ®® As amostras produzidas com o cloreto de aluminio como
precursor apresentam a vantagem de permitirem a obtencdo de mondlitos apos
a secagem. Ao contrario as amostras produzidas com isopropoxido de aluminio
sofrem trincas e retracdo durante a secagem, ndo sendo possivel a obtencéo

de monolitos. O gel obtido com isopropéxido de aluminio apresentou menor
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viscosidade o que ndo tornou possivel a realizagdo dos experimentos de

retracdo durante a secagem dessas amostras.
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Figura 52. Perda de massa e retracdo linear do gel em funcdo do tempo de
secagem a 50 °C. Insercdo: Foto do monolito da amostra CIPEO-0,05 apés a
secagem.

Na Figura 53 sdo apresentadas as curvas termogravimétrica e
termodiferencial da amostra CIPEO-0,05 seca a 50 °C. A perda de massa
abaixo de 150 °C corresponde a eliminacdo dos volateis, agua e etanol. Em
torno de 200 °C h4 uma grande perda de massa referente a decomposi¢cédo do
PEO. A perda de massa logo acima de 200 °C pode corresponder a
decomposicdo do PEO aprisionado dentro dos pequenos mesoporos. As
regides de perda de massa acima de 300 °C sao atribuidas a eliminacdo de
agua formada em condensacdo secundarias do hidroxido de aluminio e de
hidroxilas de superficie. ® Esses resultados demostram que como observado
no estudo da secagem das aluminas para retirada do PEO do sistema sé&o

necessarias temperaturas elevadas ~200 °C.
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Figura 53. Curva termogravimétrica e termodiferencial da amostra CIPEO-0,05
parcialmente seca a 50 °C.

A evolucao temporal do perfil de SAXS da amostra CIPEO-0,05 durante
o tratamento térmico envolvendo a etapa de aquecimento e o regime isotérmico
a 600 °C é apresenta na Figura 54. Todas as curvas apresentam em q < 0,8 A*
um regime linear com inclinacdo =-4, indicado o espalhamento pela superficie
lisa de grandes objetos cujo tamanho esta fora da escala de observagcéao por
SAXS. Em altos valores de g o espectro de SAXS possui um pico caracteristico
cuja intensidade aumenta com o tempo. Essa contribuicdo foi isolada do
espalhamento produzido pela superficie dos grandes objetos a partir da
subtracdo de todo o espectro da reta (lei de potencia) verificada em q < 0,8 A™.
Na Figura 54b pode-se observar o formato dos picos resultantes desta
subtracdo, agrupando apenas as curvas do regime isotérmico. Nota-se que o
valor do maximo do pico |, aumenta com o0 tempo enquanto a posicao
permanece essencialmente invariante. Essa evolucdo temporal €
qualitativamente comparavel a esperada teoricamente para a etapa inicial de
separacao de fases do tipo decomposi¢cao espinodal. Essa teoria, desenvolvida
por Cahn para sistemas isotrépicos, estabelece que a funcdo de estrutura que
€ proporcional a intensidade de SAXS 1(g,t) exibe um crescimento exponencial

32.

1(g,0)=1(q,0).exp (2B(q).t) ~ (26)

Onde [3(q) € um fator de aplicacdo da onda de composicao e nesse modelo o
vetor de espalhamento g também representa o numero de onda da onda de

composicéo. *
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Além da verificacdo experimental da Equacao 26 as seguintes condicdes

sd80 necessarias para validar a aplicacdo deste modelo:
i) invariancia temporal da posi¢do do maximo, q(t)= gm
ii) todas as curvas devem se cruzar em (nico valor, gc= gm V2

Conforme mencionado anteriormente a posicdo do maximo, gm = 1.58
A*, é essencialmente invariante para t> 5 mim. Além disso, na ampliacdo
mostrada na Figura 55 observa-se um cruzamento comum de todas as curvas
em gc = 2.85 A, A razdo g./qm = 1,85 é superior ao valor de 1,41 previsto pela
teoria de Cahn. Esse tipo de desvio pode ser explicado por efeitos associados
a anisotropia, flutuacdes estatistica da composicéo e tensdes residuais.

A verificacdo experimental da Equacdo 26 € demostrada pelo
comportamento linear observado no grafico de In I(q) em funcdo do tempo,
apresentado na Figura 56. Para q < . a amplitude da onda de composicéo
aumenta e para g>q. a amplitude diminui com tempo o que esta de acordo com
a teoria de Cahn. Esses resultados somados aos publicados anteriormente
para xerogeéis de SnO, sugerem que o modelo desenvolvido por Cahn para o
estagio inicial de decomposicdo espinodal tem um dominio de aplicacdo mais
universal. * Os resultados obtidos para alumina indicam que o modelo de Cahn
também pode ser muito Util para entender os processos envolvidos nas

modificacdes estruturais de materiais meso e microporosos.
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Figura 54. Evolucao temporal dos perfis de SAXS durante o tratamento térmico
curvas azuis aguecimento de 500 ° a 600 °C, curvas pretas patamar a 600 °C.
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Figura 55. Ampliacdo da regido de cruzamento das curvas apds 0 pico em
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Figura 56. Evolucédo temporal da funcéo estrutural a diferentes valores de q
indicados no gréfico.

A porosidade das aluminas apos a calcinagéao a 600 °C foi estudada por
porosimetria de mercurio. A distribuicdo de tamanho de poros apresentada na
Figura 57 revela que as aluminas sintetizadas sem PEO apresentam apenas
mesoporos. Com a adicdo de PEO ao sistema podemos observar a presenca
de meso e macroporos. A distribuicdo volumétrica diferencial de poros
apresentada na Figura 57b mostra que a PSD da familia de macroporos € mais
estreita do que a das amostras preparadas com isopropoxido de aluminio como

precursor.
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Figura 57. Distribuicdo volumétrica (a) cumulativa e (b) diferencial de diametro
de poros das amostras de alumina sintetizadas com cloreto de aluminio.

As micrografias das aluminas (Figura 58) revelam que a amostra sem
PEO (CIPEO-0) apresenta estrutura compacta sem a presenca de poros
micromeétricos. Por outro lado, a ceramica sintetizada com PEO é constituida
de uma rede de poros interconectados e as paredes dos mesoporos séo

constituidas por particulas nanométricas globulares de alumina.

Figura 58 . Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
aluminas CIPEO-0 e CIPEO-0,05.

A Figura 59 apresenta as isotermas de adsorcao/dessorcao de N, para
as amostras de alumina calcinadas preparadas com diferentes quantidades de

PEO. O lago de histerese entre as curvas de adsorcdo e dessor¢cédo e o
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patamar em elevados valores de pressdo relativa sao caracteristicos de
isotermas do Tipo IV (classificacdo da IUPAC) ®. O laco de histerese para as
amostras CIPEO-0 e CIPEO-0,01 é caracteristico do formato H2 caracteristico
de poros do tipo “tinteiro”. Com o0 aumento na concentracdo de polimero,
amostra CIPEO-0,05, o formato muda para H3 que € caracteristico de poros do
tipo fenda. Na amostra com maior concentragdo de polimero CIPEO-0,07 o
formato volta a H2.

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros calculadas a partir das
isotermas de dessorcdo de N, sédo apresentadas na Figura 59b. As curvas
revelam que as aluminas preparadas sem PEO possuem mesoestrutura com
tamanho médio de poros de cerca de 3,8 nm. Com a adicdo de pequena
quantidade de PEO, amostra CIPEO-0,01 notamos a presenca da familia
presente na amostra sem PEO e o surgimento de outra familia com tamanho
médio de 4,2 nm. A familia de poros correspondente a amostra sem PEO
diminui progressivamente com a adicdo de PEO dando origem a uma
distribuicdo mais larga que atinge um tamanho meédio maximo de 7 nm na
amostra CIPEO-0,07 (Tabela 6). A distribuicdo de mesoporos também € mais
estreita do que nas amostras produzidas com isopropéxido de aluminio. Esse
fato pode resultar da utilizacdo do PO que promove a hidrélise homogénea,
levando a um material com distribuicdo estreita de tamanho de particulas. Na
sintese das aluminas com isopropéxido de aluminio nenhum aditivo

(catalisador) foi utilizado para o controle da cinética das reacdes.
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Figura 59. (a) Isotermas de adsorcao/dessorcéao de nitrogénio e (b) distribuicdo
de tamanho de poros das amostras sintetizadas com diferentes quantidades de
PEO.
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Tabela 6. Propriedades texturais das amostras de alumina preparadas a partir
do cloreto de aluminio.

Vmacro Dmacro Vmeso Dmeso ABET
Amostra em'gh)  (@m)  migh) (m)  (m’g?
CIPEO-0 - - 0,37 3,8 201
CIPEO-0,05 0,8 0,6 0,57 5 252

[11.5 Conclusdes do capitulo Il

Aluminas com estrutura hierarquica de poros composta por macro e
mesoporos foram obtidas utilizando o método sol-gel acompanhado de
separacdo de fases. Utilizando polimeros como indutores de separagédo de
fases, aluminas com elevada area superficial especifica (até 675 m°g?) e
volume de poros foram obtidas. Os resultados de porosimetria de mercurio e
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio demonstram que o tamanho e o volume de
meso e macroporos pode ser facilmente controlados alterando a quantidade de
indutor de separacédo de fases. A separagao de fases ocorre entre a fase gel e
a fase rica em solvente, as caracterizacdes de analise térmica e infravermelho
indicam que os polimeros ficam dispersos preferencialmente na fase do
solvente. Alterando a natureza do indutor de separacdo de fases além da
estrutura porosa a composicdo quimica das aluminas também pode ser
controlada. Os resultados de analise térmica e infravermelho indicam menor
quantidade de hidroxilas superficiais na alumina quando esta é produzida com
o polimero PPO que apresenta carater mais hidrofébico e inibe a formacao de
hidroxila na interface entre as duas fases. Os estudos in situ por SAXS durante
a gelatinizacado do sistema evidenciam que a separacdo de fases que ocorre
entre a fase gel e a fase rica em solvente e PEO é do tipo decomposicéo
espinodal. As aluminas sintetizadas com AICl; como precursor foram obtidas
na forma de monolitos com estreita distribuicdo de tamanho de poros, porém

apresentam baixo volume de poros e area superficial especifica.
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Capitulo IV. Catalisadores Co/Al ,03
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IV.1 Introducéo ao Capitulo IV

Neste capitulo é apresentada a aplicacdo das aluminas porosas
produzidas como suporte de catalisadores de cobalto. E apresentado um amplo
conjunto de caracterizacdo dos catalisadores Co/Al,O; e das propriedades
estruturais e superficiais das aluminas que influenciam a composicdo dos

catalisadores de cobalto.

IV.2 Aluminas derivadas do isopropoxido de aluminio

As aluminas porosas produzidas pelo processo sol-gel com isopropoxido
de aluminio e diferentes indutores de separacdo de fases apresentam
caracteristicas promissoras para suporte de catalisadores. Para estudar a
influéncia do suporte, catalisadores foram preparados por impregnacao de
cobalto nas aluminas produzidas pelo processo sol-gel (Pr-0, PFrPEO-0,05 e
PrPP0-0,05) e em uma alumina comercial (COM). Antes da impregnagao as
aluminas foram calcinadas a 600 °C e apds a impregnacdo com cobalto os
catalisadores foram re-calcinados a 450 °C.

As principais propriedades texturais dos suportes e dos catalisadores
sdo apresentadas na Tabela 7. Apds a impregnacdo e re-calcinagdo foi
observada a reducédo de aproximadamente 50 % do volume de mesoporos
(Vmeso) Para a amostra Co/PrPEQ, isso pode ser atribuido ao preenchimento
parcial dos mesoporos do suporte por 6xido de cobalto bem como o colapso
parcial da estrutura da alumina. As outras aluminas sol-gel apresentam
pequenos mesoporos (5,5 e 7,8 nm, Pr-0 e PrPPO respectivamente) e foi
observada apenas uma pequena diminuicdo do volume de poros em torno de
10 % apods a impregnacao (Figura 60). J& para a alumina comercial que
apresenta mesoporos muito pequenos 3,9 nm néo foi observada nenhuma
reducdo no volume de poros. Esses resultados indicam que para esse suporte
as particulas de cobalto ndo se concentram no interior dos mesoporos.

ApOs a impregnacéo e re-calcinacdo foi observada a diminuicdo da area
superficial especifica de todos os suportes em 15, 32, 15 e 18 % para 0s
catalisadores suportados em Pr-0, Pr'PEO, Pr'PPO e COM respectivamente. E

conhecido que a impregnacdo de aluminas com sais metalicos leva a 6xidos
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suportados de elevada densidade, provocando naturalmente a diminuicdo da
area superficial especifica por um efeito de diluicdo. * Neste trabalho foi
utilizada a mesma quantidade de cobalto (10% em massa) para todos os
suportes, a diferenca na diminuicdo da area superficial especifica € outro
indicio que para o suporte PFPEO ocorre o preenchimento consideravel dos
mesoporos por espécies de cobalto. Para as amostras produzidas pelo método
sol-gel foi observada ampliacdo da distribuicdo de tamanhos de poros apés a
impregnacao (Figura 60), esse fato pode ser devido a fragilidade das amostras
que sofrem formacéo de trincas durante o processo de impregnacdo. Mesmo
com o preenchimento parcial dos mesoporos e a fragilidade das amostras os
catalisadores suportados nas aluminas meso/macroporosas apresentam
elevada &rea superficial especifica 461 e 453 m?g? para Co/PrPEO e

Co/Pr'PPO respectivamente.

Tabela 7. Propriedades texturais dos suportes e dos catalisadores de cobalto.

Vmeso Dmeso ABET . Vmeso Dmeso ABET
Suportes _ ; Catalisadores : _
e (cm’g?) (m)  (m’g?) _ (cm’gh) (nm) (m*g™)
Pr-0 0,8 5,5 435 Co/Pr'-0 0,7 5,7 368
Pr'PEO 3,3 15,1 675 Co/PrPEO 1,6 14,8 461
PrPPO 1,3 7.8 534 Co/Pr'PPO 1,2 8 453
COM 0,4 3,9 264 Co/COM 0,4 3,8 215
14- A Pr'PEO 14-
*.‘< 124 r.*< 12
& 104 "> 10-
§ s § 8 ColPr'PEO
% 6 % 6- ColPr'PPO
5 4+ % 4 ColPr'-0
3 5] % ] coicom
0- 0-
2 4 6 810 20 40 60 2 4 6 810 20 40 60
Diametro de poro/nm Diametro de poro/nm

Figura 60. Distribuicdo de tamanho de poros dos suportes antes da
impregnacdo com cobalto (esquerda) e dos catalisadores apds impregnacao
(direita).

A Figura 61 apresenta os padrdoes de difracdo de raios X para 0s
suportes e os catalisadores de cobalto. Antes da impregnacdo observamos os

padroées da fase y-Al,O3; de baixa cristalinidade para todos os suportes. A
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alumina COM apresenta picos mais estreitos indicando uma estrutura melhor
cristalizada. Apos a impregnacdo com cobalto e re-calcinacédo a 450 °C além
do padrao da y-Al,O3 é possivel observar os picos correspondentes a estruturas
do tipo espinélio como Co30, e/ou CoAlL,O4. As pequenas diferencas no
espacamento da rede entre as estruturas do tipo espinélio Coz04 € CoAl,O4
torna dificil distinguir a natureza das fases pela técnica de DRX. *® Os
tamanhos dos cristalitos do espinélio de cobalto foram estimados pela equacao
de Scherrer (Equagéo 10) usando o pico 311, obtendo os seguintes resultados
13, 12, 14 e 16 nm para os catalisadores Co/Pr'PEO, Co/PrPPO, Co/Pr-0 e

Co/COM respectivamente.

- y-ALO, ) (311) (b)
. . (220)
5 . _ (400) (511) (440) |
%M Wl b
d >
3 _ g v
o PrPPO &
g )
S g
0 . o
§ Pro| @
c ()
- E
COM
10 20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80
26(°) 20 (°)

Figura 61. Difratogramas de raios X (a) dos suportes e (b) dos catalisadores.

A observacdo da distribuicdo e do tamanho das particulas de cobalto
nos suportes de alumina foi feita por MET (Figura 62). Os pontos mais escuros
nas imagens dos catalisadores representam as areas com elevada quantidade
de cobalto. As particulas de cobalto nos catalisadores Co/PrPEO e Co/PrPPO
parecem estar bem dispersas, enquanto no catalisador Co/COM séo
observados agregados. O tamanho médio das particulas de cobalto foi
estimado pela média de 100 particulas para cada catalisador. Os valores
meédios obtidos foram 11, 13 e 14 nm para os catalisadores Co/PriPEO,
Co/PriPPO e Co/COM, respectivamente. Os tamanhos das particulas de
cobalto calculado por DRX e MET séo préximos. Apesar da incerteza inerente
aos dois métodos os resultados indicam que a elevada é&rea superficial
especifica das aluminas porosas permite a boa dispersdo das particulas de

cobalto.
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Figura 62. Imagens representativas de microscopia eletrénica de transmissao
para os diferentes catalisadores.

A fim de elucidar a composicdo dos catalisadores de cobalto re-
calcinados a 450 °C as amostras foram caracterizadas por espectroscopia de
absorcdo de raios X (XAS). A técnica de XAS permite facilmente a distin¢do
entre os compostos Co30, e CoAlbO,. O Co30,4 possui uma estrutura de
espinélio com Co?* e Co** ocupando os sitios tetraédricos e octaédricos. J4 o
CoAlLO4 é um espinélio com apenas Co?" nos sitios tetraédricos. Essas
caracteristicas levam a grandes diferencas na intensidade da pré-borda de
absorcao, na posicédo da borda e no formato em geral do espectro de XANES
(Figura 63a). A pré-borda e a borda K dos metais de transicdo 3d
correspondem a uma transicdo de elétrons 1s para os orbitais moleculares
constituidos dos orbitais atbmicos 3d hibridizados com os orbitais atdbmicos 4p
do metal. A teoria dos grupos mostra que esta hibridizacdo é permitida em
compostos que o metal € em um ambiente assimétrico (Td por exemplo) e nédo
€ permitida em compostos em que o metal estd em um ambiente simétrico (Oh,
D4h por exemplo). Isto explica porque a pré-borda do CoAl,O4 é mais intensa
que a do Co304. A posicdo da borda de absorgcdo é sensivel ao estado de
oxidacdo do metal. Mesmo se ha outros fatores que podem influenciar a
posicdo da borda de absorcdo, € demonstrado que a borda de absorcao se

desloca a baixas energias quando o grau de oxidac&o do metal diminui. %
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Figura 63. Espectros de XANES, EXAFS e transformada de Fourier do sinal de
EXAFS dos compostos de referéncia CoAl,O4 € C030,.

Os espectros de XANES dos catalisadores recém-calcinados mostram
que a composi¢cdo do catalisador € dependente do suporte (Figura 64). A
especiacdo das fases de cobalto determinada pela combinagéo linear dos
espectros determinados por MCR-AIS, como explicado no Capitulo 11, é
apresentada na Tabela 8. O catalisador Co/COM é constituido apenas por
Co304, ja o0s catalisadores suportados nas aluminas sol-gel apresentam
diferentes quantidades de CoAl,O, dependendo do suporte. Para tentar
entender as caracteristicas das aluminas que levam a formacao de CoAl,O,, a

estrutura e a superficie das aluminas foram caracterizadas por XAS, ?’Al RMN,
XPS e TG.

—— Co/Pr'PEO
—— Co/Pr'PPO
—— Co/Pr'-0
—— Co/COM

Absorcao

7700 7710 7720 7730 7740 7750 776C
Energia (eV)

Figura 64. Espectros de XANES dos catalisadores suportados em diferentes
aluminas.
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Tabela 8. Especiacao das fases de cobalto determinada por combinacgao linear
dos espectros de XANES para os catalisadores suportados em diferentes
aluminas.

| Co3O 4 CoAIZO 4
Co/Pr'-0 90 % 10 %
Co/Pr'PPO 83 % 17 %
Co/Pr'PEO 74 % 26 %
Co/COM 100 % 0%

O ambiente quimico do atomo de Al dos suportes foi investigado por
XAS (linha LUCIA, Sincrotron SOLEIL). As medidas foram coletadas no modo
de rendimento total de elétrons (TEY) para obter informacdes da superficie das
aluminas (Figura 65a). °° E bem conhecido que o espectro de XANES na borda
K do Al é caracterizado por uma borda de absor¢cdo em torno de 1565 eV para
a coordenacdo tetraédrica (AlY) e em 1568 e 1572 eV para octaedros
distorcidos e regulares respectivamente, correspondentes a transicado
eletrénica 1s para 3p no atomo de Al. ¥ %® A estrutura octaédrica distorcida é
caracterizada por um dubleto na linha branca do espectro de XANES. % A
forma dos espectros de XANES das amostras com ressonancias em 1566,6,
1568,6 e 1571,7 eV estdo de acordo com 0Ss espectros caracteristicos da y-
Al;O3 publicados na literatura onde 1/3 de atomos de aluminio estdo em sitios
Td e cerca de 2/3 em sitios octaédricos. *® A comparacéo entre as amostras de
aluminas porosas com a comercial mostra que nesta ultima o pico em ~1569
eV é deslocado para valores de mais baixa energia sugerindo que ha uma
diferenca no ambiente quimico do Al. Adicionalmente, a razdo entre a
ressonancia a ~1566,6 eV e ~1568,6 eV para a amostra PEO é diferente dos
outros suportes, caracterizando um aumento na intensidade da ressonancia
caracteristica de sitios octaédricos distorcidos. E conhecido que o método de
preparacao das y-Al,O3; afeta a estrutura do material podendo levar a arranjos
do atomo de Al ordenados ou distorcidos. %

O arranjo dos atomos de Al para as diferentes aluminas também foi
investigado por RMN (Figura 65b). Para todos os suportes as ressonancias
centradas em ~9 e 67 ppm sdo associadas ao fon AI** na posicdo octaédrica
(Al e tetraédrica (Al"), respectivamente. 8’ Esses resultados estdo de acordo
com os resultados obtidos por XANES que mostraram a presenca de Al em

sitios com simetria octaédrica e tetraédrica. A populacéo relativa dos sitios Al"'

114



e A"V podem ser estimados pela integracdo do espectro de RMN, os resultados
sao apresentados na Tabela 9. A localizacdo das vacancias em y-Al,O3 ainda é
um topico em debate, sendo que alguns trabalhos sugerem uma distribuicdo
randdmica das vacancias catiénicas entre os sitios Al'' e Al"Y. % Em oposicéo
~ . A . ros \V|
encontra-se propostas de ocupacao preferencial das vacancias nos sitios Al
na y-ALOs. ' A alumina PrPEO apresenta maior quantidade de sitios Al"
esses defeitos podem facilitar a migracdo dos ions Co na rede da alumina

levando a formacdo de maior quantidade de CoAl,O,. %

Pr'PEO

a) 1571,7 ——COoM (b) AlY
1568,6 —— Pr'PEO

Absorgéo

1560 1565 1570 1575 1580 1585100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100
Energia (eV) 8 (nm)

Figura 65. (a) Espectro de XANES na borda K do Al e (b) RMN dos diferentes
suportes de Al,Os.

Tabela 9. Distribuicdo relativa das espécies de Al determinada por RMN.
Distribuicéo relativa (%)

Amostras ATV A
PrPEO 22 78
PrPPO 23 77

Pr-0 23 77
COM 24 76

Em catalisadores heterogéneos € bem aceito o fato da concentragéo e a
natureza dos grupos hidroxilas do suporte ter um papel importante na
dispersdo das particulas metélicas suportadas. 0% 104 105 106 107 parg
investigar os grupos hidroxilas presentes nas diferentes aluminas foram feitas
analises de XPS e TG. O espectro de XPS do O 1s da alumina é apresentado
na Figura 66 e a proporcao entre O/Al e OH/AI, O3 sé@o apresentadas na Tabela
10. A deconvolucédo dos espectros do O 1s permite a obtencdo de informacdes
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a quantidade de oxigénio pertencente a estrutura do 6xido de aluminio (530,5
eV) e dos grupos hidroxilas superficiais (531,7 eV). O sinal de XPS do oxigénio
dos grupos hidroxilas é maior para a alumina PrPEO, indicando a maior

quantidade de hidroxilas desse suporte.

ICOM PPO PEO

536 534 532 530 528 526 536 534 532 530 528 526 536 534 532 530 528 526
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 66. Espectros XPS O 1s dos suportes de alumina.

Tabela 10. Proporgéao entre O/Al e OH/AIL,O3; determinas por XPS e perda de
massa calculada a partir das curvas termogravimétricas.

XPS TG

Aluminas O 1s Perda de massa
O/Al OH/ALO; (%)

(290 — 1000 °C)
COM 1,60 1,58 2,4
PrPPO 1,75 1,42 3,9
PrPEO 1,80 1,73 7,1
Pr-0 - - 6,3

As curvas termogravimétricas dos suportes calcinados a 600 °C sao
apresentadas na Figura 67. As perdas de massa sao atribuidas principalmente
a desidratacéo e desidroxilacdo das y-Al,Os. ®” As perdas de massa abaixo de
115 °C correspondem a dessor¢cdo de &gua fisissorvida. De 115 a 290 °C a
perda de massa de agua estrutural. As regides de perda de massa observadas
em elevadas temperaturas correspondem a desidroxilacdo da y-Al,O0s. O
suporte PrPEO apresenta maior perda de massa na regido de elevada
temperatura correspondente a desidroxilagdo 7,1 % (290-1000 °C) (Tabela 10).
Em catalisadores suportados preparados pelo método de impregnagdo com
solugdo aquosa em suportes Oxidos, a deposicdo dos ions do catalisador

ocorre principalmente via adsorcdo. 1% 1% Os sitios receptores desses fons sdo
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geralmente grupos hidroxilas superficiais.'® Alguns estudos tem demonstrado
que os grupos OH podem atuar como mediadores da forte interacado entre
metal-suporte e que esta interagdo € maior nas amostras com maior
quantidade de OH superficiais. ***%” O suporte PrPEO apresenta maior
quantidade de grupos OH determinados por XPS e TG e maior quantidade de
sitios Al determinados por RMN e também a maior quantidade de CoAl,O,. A
formacdo de CoAl,O4 é um toépico complexo ndo existindo muitas explicacdes
na literatura sobre quais as propriedades do suporte influenciam diretamente a

formacéo desse composto.

100

0,20
N 10,15 _
S O
1] <)
2 10,10 S
g o
= =
(]

0,05

(] —— Y\

0O 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
Figura 67. Curvas termogravimétricas e suas derivadas (DTG) para 0s
suportes apos tratamento térmico a 600 °C.

Neste estudo observamos que varias propriedades dos suportes podem
contribuir para a formacdo do CoAl,O4, como as propriedades estruturais e a
composicdo das aluminas. Para tentar entender melhor esse processo além da
caracterizacdo do suporte foi realizada a caracterizacdo do catalisador seco
logo apds a impregnacao com o nitrato de cobalto. Na Figura 68 € apresentada
a curva DTG para os diferentes catalisadores secos apods a impregnacdo. A
perda de massa em torno de 200 °C esta relacionada com a eliminagdo do
nitrato. Esse evento ocorre em diferentes temperaturas para os diferentes
suportes, sendo que a eliminacdo do nitrato ocorre mais facilmente para a
amostra Co/COM (185 °C), porém para as aluminas sol-gel ocorre apenas a
partir de 200°C. Isso pode ser uma evidéncia da diferenca entre a interagao do
sal com o suporte ou resultar da presenca do sal depositado no interior dos

poros das aluminas sol-gel. **°
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Figura 68. Curvas diferenciais dos catalisadores secos.

Os padrbes de DRX dos catalisadores secos ap0s a impregnagdo com
nitrato de cobalto sdo apresentados na Figura 69. S&o observados picos
referentes a y-Al,Osz em 67 e 46°. Em 10° é observado um pico caracteristico de
compostos do tipo hidrotalcitas, neste caso hidroxidos duplos lamelares do tipo
(Co" 1 AI"(OH),)(NO%,q.nH,0) (HDL CoAl). N&o foram observados picos
referentes a formacéo de hidréxido de cobalto. *** Alguns trabalhos na literatura
sugerem que a precipitacdo de Co®" na superficie de Al,Os ocorre pela
formacado de hidréxidos duplos lamelares contendo os fons AI** derivados do

Suporte. 50, 111, 112

HDL-CoAl

Co/Pr'PEQ

WY

I'I'I'I'I'I'I'I'IC:/o'Ivll'l'l
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 ()
Figura 69. Difratogramas de raios X dos catalisadores secos apds a
impregnacao com nitrato de cobalto e de uma amostra de referéncia HDL-CoAI.

Intensidade (arb.units)

118



Os catalisadores secos apdés a impregnacdo também foram
caracterizados por XAS na borda K do Co. Na Figura 70 sdo apresentados os
espectros de XANES para os catalisadores suportados em diferentes aluminas,
e as referéncias nitrato de cobalto policristalino e HDL CoAl. Podemos observar
uma diferenca no formato dos espectros de XANES para os catalisadores
suportados nas aluminas porosas comparadas a alumina comercial. A linha
branca dos espectros dos catalisadores suportados em aluminas porosas €
bem mais larga e arredondada em comparacédo a observada no espectro do
catalisador de alumina comercial. Os espectros das amostras nédo sao idénticos
aos espectros das duas referéncias, no entanto nota-se que a posi¢cdo das
linhas brancas das referéncias € abrangida pelas linhas brancas dos

catalisadores.

Co/Pr'PEO
Co/Pr'PPO
Co/COM
Nitrato de
cobalto

HDL CoAl

Absorcéo

7700 7710 7720 7730 7740 7750 7760
Energia (eV)

Figura 70. Espectros de XANES dos catalisadores secos e dos compostos de
referéncia nitrato de cobalto e HDL CoAl.

Uma descricdo mais precisa da constituicdo dos catalisadores secos foi
realizada a partir da especiacdo das fases de cobalto determinada por
combinacdo linear usando os espectros de referéncia. Os espectros dos
catalisadores podem ser descritos como combinacdes lineares do espectro do
nitrato de cobalto policristalino e do HDL (Co"1xAl"x(OH)2)(NO%yq.nH,0)
(CoAl). Acombinacéo linear revelou diferentes quantidades de HDL para os
diferentes catalisadores, sendo que o catalisador que apresenta a menor
guantidade de HDL é o Co/COM (45 %) e a maior quantidade foi observada no
Co/Pr'PEO (64%) (Figura 71) (Tabela 11).
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Figura 71. Combinagéo linear dos espectros de XANES para o catalisador
Co/Pr'PEO seco utilizando os espectros de referéncias do nitrato de cobalto de
do HDL CoAl.

Tabela 11. Especiacdo das fases de cobalto determinada por combinagé&o
linear dos espectros de XANES para os catalisadores secos.

HDL CoAl Nitrato de
cobalto
Co/Pr'PPO 61 % 39 %
Co/Pr'PEO 64 % 36 %
Co/COM 45 % 55 %

Sampanthar e colaboradores *** sintetizaram as fases espinélio Cos0, e
CoAlLO,4 via decomposicao de hidrotalcitas
C0"073C0" 0 27(0OH)2,00(NO3)0,23(CO3)002-:0,5H,0  depositadas em  y-Al,Os3
produzidas pelo método sol-gel. Xu e colaboradores *** sintetizaram compostos
do tipo hidrotalcita (CoAIl(OH)2+2¢(CO3)y(NO3)x-2y.nH,0) em y-Al,O3 pelo
método de coprecipitacdo no qual a y-Al,Os é a fonte de fons AP**. Apds a
calcinacdo em ar a 500 °C esses compostos foram transformados no 6xido
espinélio Co"Cou."AlO4/y-Al,O5 porém ndo foi observada a formacdo de
Co0304. Os resultados obtidos nesta tese estdo de acordo com esses relatos da
literatura, evidenciando que o tratamento térmico de compostos do tipo
hidrotalcita de Co e y-Al,O3 leva a formagdo dos espinélios Co304 € CoAl;O4.
Todos os catalisadores ap0s a impregnacao com nitrato de cobalto apresentam
a fase HDL CoAl. Os catalisadores que apresentam maiores quantidades
desse composto, Co/Pr'PEO (64%) e Co/Pr'PPO (61%) apresentam maior
quantidade de CoAl,O, ap6s a calcinacdo, 26 e 17%, respectivamente. O
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catalisador Co/COM apresenta menor quantidade de HDL (45 %) e néao é
observada a presenca de Co0Al,O4. Os resultados obtidos nesse trabalho
demonstram que as propriedades das aluminas influenciam a interacédo das
espécies de cobalto com a alumina, desde a etapa da impregnacao do suporte

até o tratamento térmico.

IV.3 Efeito do aumento da temperatura de calcinacdo do suporte (800 °C)

Na tentativa de reduzir a formacao de CoAl,O,4, uma espécie que nao
apresenta atividade catalitica na reacdo de reforma de etanol, as aluminas
produzidas a partir do isopropéxido de aluminio (PrPEO e PrPPO) e do cloreto
de aluminio (CIPEO) foram calcinadas a temperaturas mais elevadas (800 °C)
antes da impregnagcdo com nitrato de cobalto e apés foram re-calcinadas a
450 °C.

As propriedades texturais das aluminas calcinadas a 800 °C sao
apresentadas na Tabela 12. O aumento da temperatura de calcinacdo das
aluminas de 600 para 800 °C promove a diminuicdo da &rea superfical
especifica e aumento no diamentro dos mesoporos. Apds a impregnacao e re-
calcinacéo a 450 °C foi observada a reducéo de 50 % do volume de mesoporos
para a amostra Co/PrPEO800. Também é observada uma grande diminuigéo
do didmetro dos mesoporos para esse catalisador apds a impregnagdo com
cobalto, indicando que grande parte dos mesoporos foram preenchidos ou
obstruidos pelo oxido de cobalto. As aluminas produzidas com cloreto de
aluminio possuem area superficial especifica e volume de poros menores do
que as produzidas com isopropéxido de aluminio. Apds a impregnagdo com
cobalto também ha a diminui¢cdo do volume de mesoporos e da area superficial

especifica dos catalisadores Co/CIPEOS800.

Tabela 12. Propriedades texturais dos suportes e dos catalisadores de cobalto
apos calcinacdo a 450 °C.

V D A . V D A
Suportes meso meso BET Catalisadores meso meso BET
P (cm®g™)  (nm) (m?g™) cm®g™) (hm) (m*g?)
Pr'PEOS800 3,0 20 490 Co/Pr'PEOS00 1,4 12,5 362
PrPPOS00 1,4 10,1 370 Co/Pr'PPO800 1,2 10,6 328
CIPEO 0,8 5 252 Co/CIPEOS800 0,57 5 237
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Os difratogramas de raios X dos suportes e do catalisador suportado na
alumina produzida por cloreto de aluminio (CIPEO) sdo apresentados na Figura
72. A alumina CIPEO calcinada a 600 °C antes da impregnacao possui
estrutura amorfa e a y-AlLbO; é formada apenas a 800 °C. Antes da
impregnacao observamos os padrOes cristalinos da fase y-Al,O; de baixa
cristalinidade para a amostra CIPEO 800 °C. Apés a impregnacao com cobalto
€ possivel observar os padrbes correspondentes a estruturas do tipo espinélio
como Coz04 e/ou CoAl,O4. O tamanho dos cristalitos de cobalto estimado pela

equacao de Scherrer foi de 11 nm.
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Figura 72. Difratogramas de raios X do suporte calcinado a 600 ° e 800 °C e do
catalisador de cobalto suportado na alumina CIPEO re-calcinado a 450 °C.

A Figura 73 apresenta os padroes de difracdo de raios-X para 0s
suportes Pr'PEO e Pr'PPO calcinados a 800 °C e os catalisadores de cobalto
re-calcinados a 450 °C. Os padrbes indicam que mesmo apos calcinacdo a
800 °C a fase de alumina ainda é a y-Al,O3;. O tamanho dos cristalitos de
cobalto foram estimados pela equacao de Scherrer usando o pico 311, obtendo
os seguintes resultados 11 e 10 nm para os catalisadores Co/PrPEO800 e
Co/PrPPO800, respectivamente. Apesar dos suportes calcinados a 800 °C
possuirem menor area superficial especifica do que os calcinados a 600 °C, as
particulas de cobalto suportado sdo menores. Esse fato pode resultar do

crescimento limitado pelo tamanho dos poros do suporte, que deve ter um
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papel relevante quando maior quantidade de cobalto ficar distribuido no interior

dos poros.
e yvAl 2O3 (a) (311) (b)
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Figura 73. Difratogramas de raios X (a) dos suportes calcinados a 800 °C e (b)
dos catalisadores de cobalto suportados e re-calcinados a 450 °C.

A composicado dos catalisadores de cobalto re-calcinados a 450 °C foi
determinada por XAS. Os espectros de XANES dos catalisadores recém-
calcinados mostram novamente que a composicdo € dependente do suporte
(Figura 74). Os catalisadores suportados nas aluminas produzidas com
isopropéxido de aluminio calcinadas a 800 °C sado constituidos por menor
quantidade de CoAl,O4 (Tabela 13)apresentando uma diminui¢do de 13 e 11 %
para os catalisadores Co/PrPEO800 e Co/PrPPO800, respectivamente
quando comparados aos suportados em aluminas calcinadas a 600 °C (Figura
IvV.3.3a).

O espectro de XANES do catalisador Co/CIPEO 600 °C e 800 °C é
apresentado na Figura 74b. A especiacdo das fases de cobalto é apresentada
na Tabela 13, como observamos nos estudos anteriores a estrutura da alumina

tem um grande efeito na formacdo de compostos CoAlLO, Quando a

impregnacdo com cobalto foi realizada em uma alumina com estrutura amorfa
(CIPEO 600 °C) ocorreu a formacdo majoritaria de CoAl,O4 (80 %). Ja na
mesma alumina, porém calcinada a 800 °C com estrutura cristalina y-Al,O3 a
guantidade de CoAl,O, formada foi de apenas 15 %. Desta maneira a
calcinagéo do suporte de alumina a uma temperatura mais elevada antes da
impregnacdo eleva a cristalinidade da alumina e tem um efeito positivo na

diminuicao da formacéo de CoAl,O,.
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Figura 74. Espectros de XANES dos catalisadores (a) suportados em aluminas

produzidas com isopropéxido de aluminio e (b) cloreto de aluminio.

Tabela 13. Especiacdo das fases de cobalto determinada por combinacéo
linear dos espectros de XANES para os catalisadores suportados em diferentes
aluminas calcinadas.

Co3O 4 CoAIZO 4
Co/Pr'PEO 74 % 26 %
Co/Pr'PEO 800 87 % 13 %
Co/Pr'PPO 800 94 % 6 %
Co/CIPEOS800 85 % 15 %

Para entender melhor influéncia da temperatura de calcinanacao nas
propriedades dos suportes um estudo comparativo entre a alumina PrPEO
calcinada a 600 ° e a Pr'PEO800 calcinada a 800 °C foi realizado. Os espectros
de XANES na borda K do Al para os suportes calcinados a 800 °C séo
apresentados na Figura 75a. Nos suportes Pr'PPO e PrPEO observamos a
diminuicdo da intensidade das ressonancias caracteristicas dos sitios
octaédricos em 1568,6 e 1571,7 eV quando comparado ao suporte calcinado a
600 °C (PrPEO 600°C). Os espectros de 2’Al RMN das aluminas PrPEO
calcinadas a 600 °C (PrPEO) e 800 °C (PrPEO800) sdo apresentados na
Figura 75b. Para ambas as aluminas sdo observados os sinais referentes a Al"'
(~9ppm) e A"V (~67 ppm). A populacéo relativa dos sitios Al'' e AlY muda com a
temperatura de calcinacao da alumina. Ocorreu a diminuicdo da quantidade de
sitios Al¥' com o aumento da temperatura de calcinacdo (Tabela 14). Esse fato
juntamente com a diminuicdo na formacéo do espinélio CoAl,O4 indicam que os
sitios AlY' podem facilitar a migracéo dos fons Co na rede da alumina levando a

formacdo de CoAl,0,4. 1012
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Figura 75. (a) Espectro de XANES na borda K do Al e (b) RMN dos suportes
de Al,O3 calcinados a 600 e 800 °C.

Tabela 14. Distribuicao relativa das espécies de Al determinada por RMN.
Distribuicéo relativa (%)

Amostras ATV AV
PrPEO 22 78
PrPEOS00 25 75

Conforme relatado na secao IV.2, outra propriedade que influencia a
formacado de CoAl,O, € a quantidade de grupos hidroxilas nas aluminas. Com
0 aumento da temperatura de calcinagdo é esperado uma diminuicdo da
guantidade de grupos hidroxilas. Para investigar a influéncia da temperatura de
calcinacédo foram comparados os resultados das analises de XPS e TG para a
alumina Pr'PEO calcinada a 600 e 800 °C (Tabela 15). O espectro de XPS do
O 1s da alumina é apresentado na Figura 76 e a propor¢cdo entre O/Al e
OH/AI,O3; sdo apresentadas na Tabela 15. A intensidade do sinal de XPS
correspondente aos grupos OH comparado ao sinal da y-Al,O3 é menor para a
alumina PrPEO800, confirmando a diminuicdo da quantidade de hidroxilas com

0 aumento da temperatura de calcinacao.
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Figura 76. Espectros O 1s dos suportes de alumina.

Tabela 15. Proporcéao entre O/Al e OH/AIL,O3; determinas por XPS e perda de
massa calculada a partir das curvas termogravimeétricas.

XPS TG

Alumina O 1s Perda de massa
O/Al OH/AI,0; (%)

(290 — 1000 °C)
PrPEO 1,8 1,73 7,1
PrPEOS00 18 1,38 4.5

As curvas termogravimétricas dos suportes calcinados a 600 e 800 °C
sado apresentadas na Figura 77. Observamos claramente uma grande
diminuicdo dos eventos de perda de massa acima de 290 °C, correspondentes
a desidroxilacdo da y-Al,O3  com o aumento da temperatura de calcinagéo. Os
resultados obtidos na comparacéo da alumina Pr'PEO calcinada a diferentes
temperaturas séo cosistentes com as mudancas nas tendencia de formacéo de
CoAl,O, observada na comparacéo das aluminas PrPEO e Pr'PPO (vide secéo
IV.2). Por outro lado, partindo da mesma alumina (Pr'PEO) e mudando apenas
a temperatura de calcinacdo as principais mudancas observadas foram

diminuicdo da quantidade de sitios Al"

e dos grupos hidroxilas. Esses dois
fatores sdo aparentemente determinantes na inibicdo dar formacao de espécies

indesejadas de cobalto (CoAl,Oy).
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Figura 77. Curvas termogravimétricas e suas derivadas para as aluminas
Pr'PEO apbs tratamento térmico a 600 e 800 °C.

IV.4 Conclusbes do Capitulo IV

As propriedades das aluminas tem grande impacto sobre catalisadores
de cobalto. A estrutura da alumina tem um papel determinante sobre a

formacdo do espinélio CoAl,O,. Os sitios Al"'

podem facilitar a migracdo dos
ions Co na rede da alumina levando a formacao de CoAl,O4. Outra propriedade
da alumina que influencia a formacado de CoAl,O, é a quantidade de grupos
hidroxilas. As hidroxilas podem atuar como sitios receptores dos ions metalicos
e mediadores da forte interacdo entre metal-suporte. A cristalinidade do suporte
também €& um parametro importante, a alumina com estrutura amorfa (CIPEO
600 °C) favorece a formacédo de CoAl,O, e este se torna a fase majoritaria.
Essas propriedades influénciam a interacdo metal-suporte desde a etapa de
impregnacdo e secagem, durante essas etapas pode ocorrer a formacao de
hidréxidos duplos lamelares (HDL) entre os fons AI** lixiviados do suporte e os
fons Co*". As aluminas mais reativas apresentam maior quantidade de HDL
ap0s a secagem e consequentemente maior quantidade de CoAl,O4. O
aumento da temperatura de calcinagdo do suporte altera as propriedades das
aluminas, aumenta a cristalinidade, diminui a quantidade de hidroxilas e sitios
A o0 que consequentemente minimiza a formacdo de CoAl,O,. Na Figura
IV.4.1 estdo sumarizados as diferentes composi¢cdes em termos de Co30,4 e
CoAl,O, para as diferentes aluminas estudadas como suporte de catalisadores
de cobalto. Independente da temperatura de calcinacdo do suporte, a

quantidade de CoAl,O,4 € maior para as aluminas PEO>PPO>COM.
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Capitulo V. Estudos por XAS in situ e operando
durante a reforma de etanol
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V.1 Introducédo do Capitulo V

Neste capitulo serdo apresentados os estudos in situ durante a ativacao
dos catalisadores e operando durante a reacao de reforma de etanol para os
diferentes catalisadores. Nesta etapa buscou-se compreender os parametros
que regem a atividade e a estabilidade dos catalisadores durante a reacéo de
reforma de etanol. Foram analisados os diferentes catalisadores caracterizados
no Capitulo IV, a temperatura de re-calcinacdo do catalisador apos a
impregnacdo com cobalto, o tempo e a temperatura de reducéo, a estabilidade

e regeneracédo dos catalisadores.

V.2 Influéncia da temperatura de calcinacdo do catalisador

Para estudar a influéncia da temperatura de calcinacdo do catalisador
apos a impregnacdo com nitrato de cobalto, o catalisador suportado na alumina
produzida a partir do isopropéxido de aluminio (PrPEO-0,05) Co/Pr'PEO foi re-
calcinado nas temperaturas de 450 e 600 °C. As caracterizacdes do catalisador
Co/Pr'PEO apresentadas no Capitulo IV sdo referentes ao catalisador re-
calcinado a 450 °C.

Os catalisadores re-calcinados a diferentes temperaturas apos
impregnacdo nao apresentaram diferencas significativas de area superficial

especifica e na estrutura mesoporosa (Tabela 16).

Tabela 16. Propriedades texturais do suporte de alumina e dos catalisadores
de cobalto re-calcinados a diferentes temperaturas.

Vmeso Dmeso ABET

Amostras (Cm39-1) (nm) (ng—l)
Pr'PEO 3,3 15,1 655
Co/PrfPEO 450 °C 1,6 14,8 461
Co/Pr'PEO 600 °C 1,7 14,3 476

A Figura 79 apresenta os padrdes de difracao de raios X para a alumina
e os catalisadores de cobalto. O tamanho dos cristalitos de cobalto estimados
pela equacdo de Scherrer foram 13 e 14 nm para os catalisadores re-
calcinados a 450 e 600 °C respectivamente. A temperaturatura de calcinacéo

parece ndo afetar drasticamente o tamanho dos cristalitos de 6xido de cobalto.
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Figura 79. Padrdes DRX da alumina e dos catalisadores Co/Pr'PEO 450 e
600 °C.

A especiacdo das espécies de cobalto foi determinada durante a
ativacdo dos catalisadores a 450 °C sob H; por Quick-XAS. Os espectros
coletados durante a ativacdo sdo mostrados na Figura 80. Durante a rampa de
aguecimento da temperatura ambiente até 450 °C (curvas azuis da Figura
V.2.2) o deslocamento da borda de absorcao para baixas energias e o aumento
da intensidade da linha branca é consistente com a reducdo de cobalto
trivalente da estrutura Cos04 (Co**Co®*",0,4) para cobalto divalente formando
CoO de acordo com a Reacado 25. Durante o tratamento isotérmico a 450 °C
(curvas pretas Figura V.2.2) a diminuicdo da intensidade da linha branca e o
aumento do “ombro” localizado na borda de absor¢éo correspondem a redugéo
da fase CoO para Co° de acordo com a Reacéo 26.1**

2C0304 + 2H,— 6C00 + 2H,0 (25)
CoO + Hy— Co + H,0 (26)

Co/Pr'PEO 450 °C

Co/Pr'PEO 600 °C

Absorption
Absorption

3 30

° %450 \
®

o )
, D,
Z z
A 2
® o,

—
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o

7680 7700 7720 7740 7760 7780 7800 7820

. " 7680 7700 7720 7740 7760 7780 7800 7820
Energia (eV)
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Figura 80. Espectros XANES coletados durante a ativacdo dos catalisadores
re-calcinados a 450 e 600 °C.
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Esta parte do trabalho foi realizada no comeco da tese, nés
determinamos a especiacdo das fases de cobalto a partir das referéncias
Co0304, Co0O, Co e CoAl204 macicas. Esses resultados foram publicados na
Catalysis Today 229 (2014) 88-94 ° na préxima secéo vamos comparé-los
aos resultados obtidos neste primeiro estudo com os obtidos considerando as
fases determinadas por MCR-ALS.

A especiacao das fases de cobalto durante a ativacdo determinada por
combinacdo linear usando espectros de referéncias relevantes Co304, CoO, Co
e CoAl,O, é apresentada na Figura 81. A elevada temperatura necessaria para
a reducdo das espécies Co304 e a formacdo de maior quantidade de CoAl,O4
no catalisador Co/PrPEO 600 °C evidenciam a forte interacdo entre as
espécies de cobalto e o suporte de alumina. Essa forte interacéo leva a difuséo
dos fons Co?" no suporte ocupando as vacancias presentes na Al,0O3; formando
CoAlLO,. *" Além disso também observamos diferencas na temperatura em que
as reacoes (1) e (2) ocorrem para os diferentes catalisadores. No catalisador
Co/Pr'PEO 600 °C a reducdo comeca apenas durante o patamar isotérmico a
450 °C enquanto no catalisador Co/Pr'PEO 450 °C a reducdo das espécies
Co304 ocorre em temperaturas menores 300 °C. A maior concentracao da fase
CoO no catalisador Co/Pr'PEO 450 °C também reflete a interacdo mais fraca
entre o cobalto e o suporte. >’

No fim do tratamento de reducdo a quantidade de cobalto reduzido (Co°)
€ praticamente a mesma para ambos catalisadores (~ 62-63 %), independente
da temperatura de calcinagcdo dos catalisadores (Tabela 17). Observando o
perfil da espécie Co® no catalisador Co/Pr'PEO 450°C (Figura 81) parece que a
formacado de Co° ainda ndo atingiu um patamar e que o aumento do tempo da
reducdo poderia levar a maior quantidade de Co° Para aumentar a
porcentagem de Co° o tempo do tratamento de reducdo foi aumentado de 2
para 8 h para o catalisador Co/PrPEO 450°C. Porém, com o aumento do
tempo do processo de reducéo, a quantidade de Co® obtida foi apenas de 68 %
(0o aumento de 6h no tratamento de reducdo aumentou em apenas 6% a
quantidade de Co°) indicando que apés 2h de reducéo as espécies de cobalto

remanescente sao dificeis de serem reduzidas.
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Figura 81. Especiacdo das fases de cobalto determinadas por combinacdo
linear dos espectros de XANES durante a ativagdo dos -catalisadores
Co/Pr'PEO 600°C (esquerda) e Co/Pr'PEO 450 °C (direita).

Tabela 17. Especiacdo das fases de cobalto determinada por combinagé&o
linear dos espectros de XANES para os catalisadores re-calcinados a
diferentes temperaturas.

Co/Pr'PEO 450°C Co/Pr'PEO 600°C
83% Co030,4 81% Co030,4
Calcinado 9% COAIZO4 18% COA|204
8% CoO 1 % CoO
_ 62.5 % Co° 63 % Co°
Reduzido sob H; 18.5 % CoAlLO4 (+ 9.5%) 27 % CoALO, (+ 10%)
2h a 450°C 19 % CoO (+ 11%) 10 % CoO (+ 9%)
0 0
Reduzido sob H, gf-f/o/(":g/flzm
8h a 450°C 10.5 % CoO

A presencga da espécie CoO nos catalisadores calcinados € discutivel,
pois como apresentado no Capitulo Il e IV as espécies determinadas para
esses catalisadores por MCR-ALS foram apenas Co304 e CoAl,O4. A presenca
de CoO nesses catalisadores calcinados pode ser resultado de um artefato
associado ao uso das referéncias comerciais que possuem estrutura diferente
dos catalisadores. A estimativa das porcentagens das fases de cobalto
utilizando referéncias comerciais apresenta uma incerteza que pode alterar os
resultados. Porém, a variacdo dos perfis de concentracbes com temperatura
ndo é alterada, na proxima secao (V.3) serd apresentada a combinacgéao linear
feita a partir dos componentes determinados por MCR-ALS para a amostra
Co/Pr'PEO 450 °C (Figura 91).

A Figura 82 apresenta o perfil de H,-TPR para os catalisadores

Co/Pr'PEO re-calcinados a 450 e 600 °C que apresentam a sequéncia tipica de
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reducdo do Co30,4. Os perfis apresentam trés picos de consumo de H,: a baixa,
média e elevada temperatura. Os picos em baixa temperatura sao atribuidos a
reducdo parcial de Co30, a CoO, em temperatura média 0s picos séo
relacionados com a reducdo de CoO a Co° Os picos em elevadas
temperaturas (800 °C) sdo normalmente atribuidos a reducdo de CoAl,O4. A
temperatura dos picos de consumo de H; é dependente da temperatura de
calcinacdo dos catalisadores, o primeiro pico de reducdo é deslocado para
maiores temperaturas para o catalisador Co/PrPEO 600 °C. De acordo com
alguns relatos da literatura, a reducédo de 6xidos de cobalto € mais dificil em
catalisadores calcinados a temperaturas elevadas. ®* Os resultados de TPR
estdo de acordos os de XANES, as espécies de cobalto sdo mais dificeis de
serem reduzidas no catalisador re-calcinado em maior temperatura e a reducéo
comeca apenas durante o patamar a 450 °C. Porém € importante notar que os
experimentos de TPR foram realizados com uma mistura de 10% Hy/Ar
engquanto nos experimentos de XANES foi utilizado H, puro. Como esperado a
reducdo das espécies de cobalto ocorre em menores temperaturas quando foi
utilizado H; puro (XANES). Entdo os resultados de TPR permitem apenas uma

comparacao qualitativa com os resultados de XANES.

ColPr'PEO 450 °C

Consumo de H , (arb. units)

Co/Pr'PEO 600 °C

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature (°C)

Figura 82. Perfil TPR dos catalisadores Co/Pr'PEO re-calcinados a 450 e
600 °C.

A atividade catalitica foi analisada imediatamente apds a ativacdo. A
comparacdo da conversdo de etanol para os diferentes catalisadores sob

condicBes racionais com patamares de 1h nas temperaturas de 400, 450, 500,
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550 e 580 °C € mostrada na Figura 83a. Durante a temperatura inicial de 400
°C ambos catalisadores exibem baixa atividade. Em temperaturas elevadas de
reacdo (580 °C), 95 % do etanol foi convertido pelo catalisador Co/Pr'PEO 600
°C. Embora esse catalisador apresente elevada conversdo de etanol a
seletivade para hidrogénio é menor do que para o catalisador Co/Pr'PEO 450
°C, como observado por espectroscopia de Raman (Figura 83b) e por
espectrometria de massas (Figura 84). Para o catalisador Co/Pr'PEO 600 °C é
observada a diminuicdo na conversdo do etanol indicando um processo de
desativacdo, a cada temperatura da reacao isotérmica. Apesar do catalisador
Co/PrPEO 450 °C apresentar menor converséo de etanol, esse catalisador é
mais estavel em temperaturas inferiores a 550 °C, com valores de conversao

constante durante as reacdes isotérmicas.
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Figura 83. (a) Conversdo de etanol monitorada por espectrometria de massas
e (b) producéo de hidrogénio monitorada por espectroscopia de Raman.

Para ambos os catalisadores foram produzidas misturas gasosas
contendo H, em maiores proporcdes e quantidades menores de CH,, CO,
C,H; e CH3CHO (Figura 84). A reacédo feita apenas com o suporte (alumina
pura) revelou que o Unico produto formado foi o etileno (C,H,), resultante da
desidratacdo do etanol sobre os sitios &cidos de alumina. A andlise da
distribuicdo dos produtos nos catalisadores de cobalto (H,, CO, e CH,) indica
que a reacdo comeca com elevada desidrogencdo e elevada capacidade de
quebra das ligacées C-C. *® A composicdo dos gases produzidos analisada
por espectrometria de massas evidencia que o catalisador calcinado a 450 °C é

mais eficiente para a conversdo de etanol em hidrogénio com uma
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concentracdo de H, praticamente constante em cada patamar isotérmico entre
450 e 580 ° C.

400 400

400°C{ 450°C: 500°C | 550°C | 580°C 400°C 450°C | 500°C | 550°C | 580°C
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Figura 84. Evolucdo dos produtos da reagédo de reforma de etanol monitorada
por espectrometria de massas (esquerda) catalisador Co/PrPEO 600 °C e
(direita) Co/Pr'PEO 450 °C.

Muitos relatos na literatura indicam que o principal mecanismo de
desativacdo para catalisadores de cobalto na ESR é a deposicéo de carbono,
formacdo de coque. *® ™7 A principal reacdo que contribui para a formacédo de
coque € a desidratacdo do etanol que produz etileno, seguido de polimerizacéo
do etileno levando a formacdo de coque. *° A elevada seletividade a etileno
pode ser um indicativo de cobertura deficiente da superficie da alumina por
espécies de cobalto levando a maior exposicdo dos sitios &cido da alumina em
que ocorre a formagéao do etileno.

Os catalisadores foram caracterizados por espectroscopia de Raman
apos as sucessivas reacoes isotérmicas (Figura 85). No espectro de Raman a
presenca de duas bandas largas, a banda D localizada em torno de 1300-1350
cm? e a banda G localizada em torno de 1590-1610 cm™ evideciam a
deposicdo de coque na superficie de ambos os catalisadores. A transicao de
uma estrutura desordenada para uma estrutura mais ordenada do tipo grafitica
é caracterizada por uma diminuicdo da banda D e um aumento na intensidade
da banda G. Esse aumento de ordenacdo pode também ser interpretado como
0 aumento do tamanho dos dominios grafiticos. A razdo entre a intensidade
das bandas D e G também pode fornecer informacdes sobre o grau de
ordenacéo das estruturas de carbono que desativam o catalisador. Menor a
razdo D/G maior é a ordenacdo das espécies de carbono do tipo grafitico. A
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posicdo da banda G também é um indicador do aumento de ordenacédo
grafitica para as amostras em que a banda G é localizada em 1610 cm™. '8 Os
espectros Raman do coque depositado nos catalisadores Co/Pr'PEO 450 °C e
Co/P'PEO 600 °C sdo semelhantes com as bandas D e G localizadas
respectivamente & 1320 e 1590 cm™ e uma razdo D/G de 1,1 o que demonstra

uma estrutura relativamente ordenada.
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Figura 85. Espectros Raman dos catalisadores apés a reacdo de reforma do
etanol.

Na Figura 86 é apresentada a micrografia do catalisador Co/PrPEO
600 °C apos a reacdo, podemos observar a deposicao de carbono na forma de
filamentos. A andlise termogravimétrica indica maior perda de massa
relacionada a eliminacdo de carbono para o catalisador Co/PrPEO 600 °C
(Figura 86b). E interessante notar que este catalisador tem menor quantidade
de CoO no final do processo de ativagcdo. A presenca de cobalto divalente
(CoO) na superficie do suporte € benéfica para evitar o envenenamento da
superficie por formacdo de coque, promovendo a oxidacdo do carbono
depositado. >’ Assim, ndo sé a exposicdo de sitios acidos, mas também a
natureza das espécies de cobalto e a sua interacdo com o suporte

desempenham um papel importante no processo de desativacéo. *°
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Figura 86. (a) Micrografia e (b) curva termogravimétrica dos catalisadores apos
a reacéao de reforma do etanol.

Para aprofundar os estudos dos fatores que afetam a desativacdo do
catalisador, foram examinadas as espécies de cobalto determinadas a partir
dos espectros de XANES registrados em operando durante a reacdo ESR para
o catalisador re-calcinado a 450 °C (Figura 87). Durante a reacéo a 400 °C foi
observada uma ligeira re-oxidacdo de cobalto metalico Co® (~3%) caracterizada
pelo aumento da intensidade da linha branca (Figura 88). Esta ligeira re-
oxidacdo € acompanhada pela diminuicdo da conversdo do etanol. Este
fenbmeno esta de acordo com estudos que propdem que a desativacdo do
catalisador de cobalto pode ser causada pela oxidacdo dos sitios ativos de Co°.
® Durante a reacdo de 450 a 500 °C n&o foi observada a re-oxidacdo do Co° e
a proporgdo das espécies de cobalto é praticamente constante. A atividade dos
catalisadores permanece quase invariavel quando o balanco entre as espécies
Co?'/Co° é constante.

O aumento da temperatura da reacdo acima de 500 °C promove a
reducdo do cobalto devido a importante formacéo de H, na ESR e em seguida
modifica o estado de equilibrio entre a relacdo Co?*/Co®. A medida que a
concentracdo de espécies divalentes diminui através da reducdo do Co** pelo
H, formado durante a ESR, observamos a desativacdo do catalisador (Figura
87). Esse fenbmeno esta de acordo com relatos da literatura. Avila-Neto e
colaboradores °” estudaram catalisadores de cobalto suportados em alumina
em atmosferas oxidantes (O, H-O) levando a diferentes propor¢ées Co?*/Co°.
Foi observado que a deposicdo de carbono nos catalisadores esta relacionada

com o balanco Co*/Co°. A quantidade de CoAl,O4 é praticamente constante
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durante a reacao indicando que como esperado essa espécie nao participa

nem da reacdo nem da desativacao do catalisador.
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Figura 87. Correlagédo entre a conversdo de etanol e a especiagdo de cobalto
durante a ESR para o catalisador Co/Pr'PEO 450°C.
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Figura 88. Espectros de XANES do catalisador Co/Pr'PEO 450 °C durante a
ESR a 400 °C. Insercéo: ampliacdo do maximo da linha branca.

Os catalisadores re-calcinados a diferentes temperaturas possuem
propriedades equivalentes, como as propriedades texturais, a quantidade de
Co’ ao final da ativacdo (~63%) e tamanho das particulas metalicas (estimados
pelos ajustes de EXAFS apresentados na Tabela 18), porém a proporcao
Co?*/Co® é diferente. O balanco entre Co?*/Co® ao final da ativacdo é
determinante na desativacdo do catalisador e na estabilidade. Nossos
resultados evidenciam que quando a proporcdo molar de Co®*/Co® é em torno
de 1/3 equilibra as etapas de conversdo do etanol e promove a oxidacao do

carbono depositado, resultando em um catalisador estavel. Quando a
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proporcdo molar de Co?*/Co° diminui, 1/6 no catalisador calcinado a 600 °C,
ndo ocorre a limpeza rapida da superficie do catalisador devido a oxidacéo do
C* durante a ESR.

Tabela 18. Parametros estruturais determinados pelo ajuste dos espectros de
EXAFS da borda K do Co e de uma folha de Co metalico (S%, = 0.74).

Amostras Path N RA 02(A) Re )

Refere”8§§f0'ha de  co-co 12 2.50 0,006 0,06
Co-Co 5,6 2,46 0,014

Co/Pr'PEO 450°C  C0-O 2,0 1,97 0,014 0,24
Co-Co 2.3 2.98 0,016
| Co-Co 55 2.48 0,014

Co/PrPEO 600°C  Co-O 1,8 1,96 0,011 024
Co-Co 1,2 3,02 0,001

*N, R e osdo o nimero de coordenacdo, a distancia e o fator de Debye-Waller
respectivamente. O fator de confiabilidade é dado por um sistema de ponderacéo k® restrito
para a faixa de R de 1,0 a 3,0 A. Precisdes tipicas de N, R e 0 s&o 10 %, 1 % e 20 %
respectivamente.

O papel do balanco Co?*/Co® em catalisadores de cobalto na
seletividade da reacdo de reforma do etanol ndo é uma questdo

119 para catalisadores Co/ZnO Llorca e

completamente resolvida.
colaboradores % evidenciaram a presenca de Co®e Co?* no catalisador ativo
na ESR. Os autores propde a formacdo de um sistema redox ativo através de
interac&o redox do metal-suporte. Martono e colaboradores *° tem demonstrado
que as fases de cobalto parcialmente oxidadas também s&o formadas através
da reacao de particulas de cobalto com os suportes redutiveis de CeO, e ZnO.
Eles relataram que os catalisadores Co/CeO;, e Co/ZnO possuem ambas as
espécies Co® e Co?" e essas sdo ativas na desidrogenacéo oxidativa do etanol
em acetaldeido propondo que o suporte fornece o oxigénio necessario para
essa reacdo. No nosso estudo o suporte de alumina ndo € conhecido pela
mobilidade de oxigénio entdo a contribuicdo do suporte para a formacao de
Co?" n&o é relevante. No entanto como discutido nos trabalhos apresentados
anteriormente parece que a presenca da espécie Co** desempenha um papel
importante na seletividade de acetaldeido através da desidrogenacdo do
etanol, visto que maior seletividade a acetaldeido é observada no catalisador
com maior balanco Co®*/Co° (catalisador calcinado a 450 °C) (Figura 84). O

aumento da fracdo de acetaldeido € seguido por um aumento de CHy4, 0 qual
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pode indicar que o CH, seja formado principalmente da decomposicdo do
acetaldeido. *® Como esperado o catalisador com menor balanco Co*/Co°
(catalisador calcinado a 600 °C) apresenta menor quantidade de acetaldeido e
CH,; nas mesmas temperaturas de reacdo. A estabilidade do catalisador é
provavelmente a questdo mais importante durante a reacdo de reforma de
etanol. A diminuicdo na producdo de H, durante a reagdo a 550 e 580 °C
(Figura 84) pode ser devido a desativacdo do catalisador por deposicao de
coque e também por consumo de parte do H, produzido para a regeneracéo
das particulas metélicas de cobalto através da reducdo das espécies Co**
(Figura 87.). As condicdes Gtimas para a utilizacdo do catalisador calcinado a
450 °C sdo em temperaturas de reacao mais baixas (T<550 °C) nas quais o

catalisador apresenta maior estabilidade e seletividade a H,.

V.3 Aluminas derivadas do isopropoxido de aluminio

Os catalisadores preparados por impregnacao de cobalto nas aluminas
porosas produzidas pelo processo sol-gel (PrPEO-0,05 e PrPP0O-0,05) e em
uma alumina comercial (COM) caracterizados no Capitulo 1V foram testados na
reacao de reforma de etanol. Antes da impregnacdo com cobalto as aluminas
foram calcinadas a 600 °C e ap0s a impregnacao foram re-calcinadas a 450 °C.

Os espectros coletados durante a ativagcdo sob H, sdo mostrados na
Figura 89. Durante a rampa de aquecimento da temperatura ambiente até 450
°C (curvas azuis da Figura 89) as alteracbes nos espectros de XANES
consistentem com a redugcdo de cobalto trivalente da estrutura CoszO4 para
cobalto divalente formando CoO. Durante o tratamento isotérmico a 450 °C
(curvas pretas Figura 89) ocorre a reducdo da fase CoO para Co°. Podemos
observar uma diferenca significativa na intensidade da linha branca ao final da
reducdo o que indica que foram obtidas diferentes quantidade de Co° para os

diferentes suportes.
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Figura 89. Espectros XANES coletados durante a ativacdo dos catalisadores
suportados em diferentes aluminas.

A especiacdo de cobalto durante a ativacdo foi feita através da
combinacgao linear. Os resultados da especiagao de cobalto apresentados na
secao anterior (V.2) foram calculados por combinacgé&o linear de espectros de
referéncias comerciais de cobalto (Co, CoO, Co304 € CoAl,O4). Porém essas
referéncias de cobalto se tratam de compostos comerciais maci¢cos para as
quais os espectros de XANES sao muito estruturados devido a ordem de longo
alcance destes compostos e os catalisadores produzidos nesse trabalho séo
nanoparticulas de cobalto em que a cristalinidade né&o é idéntica as fases
macicas. Na Figura 90a € apresentada a combinacao linear calculada a partir
dos espectros das referéncias, observamos que o espectro calculado (curva
laranja) ndo reproduz perfeitamente o espectro experimental (curva azul
escuro). Isso pode levar a erro na determinacdo da composicdo dos
catalisadores. Para superar essas dificuldades os espectros de cada
constituinte foram determinados por ferramentas quimiométricas (MCR-ALS)
durante a ativacdo do catalisador CoPt/COM como explicado no Capitulo Il. Na
Figura 90b é apresentada a combinacao linear calculada a partir dos espectros
determinados por MCR-ALS, observou-se que o espectro calculado reproduz
muito bem o espectro experimental. No restante da tese a combinacéo linear
dos espectros dos catalisadores ser& calculada somente a partir dos espectros
determinados por (MCR-ALS).
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Figura 90. Combinagéo linear dos espectros de XANES para o catalisador
Co/Pr'PEO utilizando (a) espectros de referéncias comerciais Co, CoO, C0304
e CoAl,O4 (b) espectros determinados por MCR-ALS.

A especiacdo das fases de cobalto durante a ativacdo determinada pela
combinacdo linear dos espectros determinados por MCR-ALS € apresentada
na Figura 91. No Capitulo IV observamos que as propriedades das aluminas
tem grande impacto sobre a interacdo dos catalisadores de cobalto com o
suporte. E esperado que essa diferenca de interacdo entre cobalto e o suporte
possa afetar a redutibilidade das espécies de cobalto. O catalisador Co/COM
apresentou menor interacdo entre metal-suporte, ndo observamos a formacéo
de CoAl,O,4 apds a calcinacdo e nem durante a ativacao (Figura 91). Ao final da
reducédio esse catalisador apresenta a maior quantidade de Co° 89 % (Tabela
19). Ja para os catalisadores suportados nas aluminas sol-gel onde o metal
interage mais fortemente com o suporte observamos menor quantidade de Co®
ao final da reducéo, 73 e 52 % para os catalisadores Co/Pr'PEO e Co/Pr'PPO,
respectivamente.

A redutibilidade do catalisador depende de varios fatores, principalmente
do tamanho das particulas do 6xido metalico. Por exemplo, a producédo de
catalisadores de cobalto suportado em silica a partir de carboxilatos leva a
particulas de CoO muito pequenas que sdo completamente reduzidas acima de
700 °C. Enquanto catalisadores produzidos a partir de nitrato de cobalto
possuem particulas de tamanho intermediario que podem ser reduzidas a
400 °C. "' A determinacdo por DRX e TEM na secdo IV.2 do tamanho das
particulas de Co3z04 nos catalisadores calcinados indicou particulas menores

nos suportes sol-gel, porém entre esses suportes os valores sdo proximos. A
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comparacao do tamanho das particulas metalicas ao final da reducdo foi

realizada analisando os dados de EXAFS ao final da reducéao.
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Figura 91. Especiacdo das fases de cobalto determinadas por combinacdo
linear dos espectros de XANES obtidos durante a ativacdo dos catalisadores
suportados em diferentes aluminas a partir das componentes MCR-ALS.

Tabela 19. Especiacdo das fases de cobalto ao final da reducgéao.

0
| Co3O 4 CoO Co CoAIZO 4
Co/Pr'PEO 0% 20 % 73 % 7%
Co/Pr'PPO 0% 32 % 52 % 16%
Co/COM 0% 11 % 89 % 0%

A Figura 92 apresenta a transformada de Fourier (TF) dos espectros de
EXAFS das referéncias e dos catalisadores: calcinados, durante a reducao na
concentragdo maxima de CoO e ao final da reducéo. A intensidade dos picos
da TF depende de varios fatores como o fator de Debye-Waller e a
concentragdo dos componentes. Os catalisadores obtidos nesse trabalho séao
sistemas complexos constituidos por misturas de espécies de cobalto o que
torna dificil a determinacdo dos parametros estruturais de cada espécie. Os
parametros estruturais foram determinados apenas para os catalisadores ao
final da reducéo pelo ajuste dos espectros de EXAFS para a primeira esfera de
coordenacdo. O calculo do numero de vizinhos Co-Co pode fornecer
informacgdes comparativas sobre o tamanho das particulas. Ao final da reducéo
o catalisador Co/Pr'PPO apresenta menores particulas de cobalto, nimero de
vizinhos de cobalto metélico (Co-Co a aproximadamente 2,49 A) N=6,8 (Tabela
20). Considerando a incerteza dos calculos de N de cerca de 10 % nao é
possivel diferenciar o niumero de vizinhos para as amostras Co/COM (N= 8,2) e
Co/PrPEO (N=7,7). Os resultados indicam que o catalisador Co/PrPPO
apresenta menores particulas de cobaltos comparados com o0s outros
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catalisadores, porém sO uma analise como, por exemplo, microscopia permitiria
a determinacdo do tamanho. A porcentagem de Co° ao final da reducéo
seguem a sequéncia Co/COM> Co/Pr'PEO> Co/Pr'PPO (Figura 92) isto pode
ser outra evidéncia de que o catalisador Co/PrPPO apresenta menores

particula, mais dificeis de serem reduzidas.

_ Calcinados
] Co/COM Co/Pr'PPO
8 a
—~
< /4
_ Co| =6 ColPr'PEO
3 E‘.,x 1
= coo| =41
Co,0, 27
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
R (A) R(A)
CO/COM Concentra(;ao maxima 7 Fim da redugéo
de CoO 6 Co/COM
44
Col/Pr'PEO 5- ColPr'PEO
ColPr'PPO 4] ColPr'PPO

X(R)I (A™)

XR)| (A7)

o T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6
R(4) R (&)
Figura 92. Transformada de Fourier dos sinais EXAFS para as referéncias de
cobalto e para os catalisadores suportados em diferentes aluminas durante

diferentes estagios da reducéo.

Tabela 20. Parametros estruturais determinados pelo ajuste dos espectros de
EXAFS da borda K do Co (S% = 0.74).

Amostras Path N RA) o02(A%) Rf(%)
| Co-Co 77 246 0,014
ColPI'PEO 73% (Co°) Co-0 20 1,97 0014 24
Co-Co 2,28 2,98 0,016
Co-Co 8,2 2,47 0,015
Co/COM 89% (Co) Co-0 1,31 200 0012 (19
Co-Co 162 298 0,014
| Co-Co 68 248 0,012
Co/Pr'PPO 52% (COO) Co-O 2,88 1,99 0,014 0,096
Co-Co 4,56 3,00 0,018
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As espécies de cobalto determinadas a partir dos espectros de XANES
registrados durante a reacdo ESR sao apresentadas na Figura 93. O
catalisador Co/COM apresenta maior quantidade de cobalto metalico ao final
da reducéao, porém é possivel observar a diminuicdo na conversao do etanol no
inicio da reacéo indicando um processo de desativacédo pela oxidagéo do Co°.
A cada temperatura da reacao isotérmica a partir de 450 °C ocorre 0 aumento
na quantidade de Co°, porém também ocorre a desativacdo. Como observado
no estudo anterior apresentado na secdo V. 2 a presenca da espécie Co?*
desempenha um papel importante na estabilidade do catalisador promovendo a
oxidacdo do coque. Por outro lado, o catalisador Co/Pr'PPO apresenta menor
quantidade de Co° e consequentemente menor conversdo de etanol
comparado aos outros dois catalisadores, indicando que como reportado na
literatura o Co® é o sitio ativo para a reacdo de reforma de etanol. *® Esse
catalisador apresenta maior quantidade de Co**, apesar de menos ativo na
conversdo de etanol, apresenta maior estabilidade durante a reagdo até
500 °C. Todos os catalisadores apresentam carbono depositado ao final da

reacao (Figura 94).
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Figura 93. Correlacdo entre a conversao de etanol e a especiacado de cobalto
obtida por combinacédo linear dos ajustes dos espectros de XANES obtidos

durante a ESR para os catalisadores suportados em diferentes aluminas.
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Figura 94. Curva termogravimétrica dos catalisadores ap0s a reacdo de
reforma de etanol.

Os catalisadores estudados apresentaram desativacao durante a reagéo
de reforma de etanol. Algumas reacdes paralelas durante a conversdo do
etanol podem levar a desativacdo do catalisador. As principais reacfes que
contribuem para a formac&o de coque s&o: >% 1%

» Desidratacéo do etanol em etileno:
C,HsOH — C,H4 + H,0

» Polimerizacao do etileno a coque:
C,H4 — coque

* Reacao Boudouard:
2CO—->CO,+C

» Gasificacéo reversa do carbono:
CO+H; —>HO+C

* Decomposic¢éo de hidrocarbonetos:
CH; — C + 2H;
CoHs— 2C + 2H,

O tipo de reacéo depende do catalisador, das condi¢cdes de reacao e das
propriedades acido/base do suporte. Esses fatores também influenciam a
natureza do carbono depositado, existem dois tipos gerais de depdésitos de
carbono descritos na literatura: filamentos de carbono e carbono amorfo. *° A
caracterizacdo dos catalisadores ap0s a reacao por MEV (Figura 95) mostra a
densa camada de carbono na superficie dos catalisadores. Para o0s
catalisadores Co/COM e Co/PrPEO é possivel observar a deposicao de

flamentos de carbono de diferentes diametros.
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Figura 95. Micrografia dos catalisadores apds a reagéo de reforma do etanol.

Os espectros de Raman dos catalisadores ap0s as sucessivas reacoes
isotérmicas sao apresentados na Figura 96. No espectro de Raman a presenca
de duas bandas largas, a banda D localizada em torno de 1300-1350 cm™ e a
banda G localizada em torno de 1590-1610 cm™ evideciam a deposicéo de
coque na superficie de todos os catalisadores. A razédo D/G calculadas para os
diferentes catalisadores foi 1,08, 1,18 e 1,18 para Co/Pr'PEO, Co/COM e
Co/PrPPO, respectivamente. Menores valores da razdo D/G indicam espécies
de carbono mais ordenadas, espécies grafiticas. *** O catalisador Co/PrPEO
apresenta as espécies de carbono mais ordenadas. J4 os catalisadores
Co/Pr'PPO e Co/COM possuem espécies mais amorfas que s&o mais reativas

e consequentemente mais facil de regenerar o catalisador.
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Figura 96. Espectros Raman dos catalisadores apos a reacdo de reforma do
etanol.
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A reacdo de reforma de etanol feita apenas com as aluminas (0s
diferentes suportes sem cobalto) revela que o Unico produto formado para
todos os suportes foi o etileno produzido pela desidratacdo do etanol (Figura
97). Na Figura 97b é apresentada a analise térmica dos suportes apos a
reacdo, foi observada a formacdo de coque em todos os catalisadores,
indicando que como relatado na literatura nesse sistema o coque é formado

principalmente pela polimerizacéo do etileno. *°
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Figura 97. Evolucdo dos produtos da reacdo de reforma de etanol para os
suportes (a) curva termogravimétrica dos suportes ap0s a reacdo de reforma
de etanol (b).

Para todos os catalisadores foram produzidas misturas gasosas
contendo H, em maiores proporcdes (Figura 98). A composicdo dos gases
produzidos analisada por espectrometria de massa evidencia que o catalisador
Co/Pr'PEO é o mais eficiente para a conversado de etanol em H,. Como relatado
no estudo anterior o balanco Co?*/Cao° é importante para a estabilidade do
catalisador. A presenca da espécie Co?* desempenha um papel importante
para a seletividade e para a desidrogenacéo de etanol para acetaldeido *** 1%,
o catalisador Co/Pr'PPO apresenta maior seletividade a acetaldeido na
temperatura de 400 °C. O aumento na fracdo de acetaldeido € seguido pelo
aumento de CH,4, 0 que pode indicar que o CH,4 € formado principalmente por
decomposicdo do acetaldeido. ** Com o aumento da temperatura de reacio
ocorre a reducdo do Co** e consequentemente diminuicdo na seletividade a
acetaldeido.
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Figura 98. Evolucdo dos produtos da reacao de reforma de etanol monitorada
por espectrometria de massas para os catalisadores suportados em diferentes
aluminas.

A quantidade de CoAl,O, é praticamente constante durante a reacao
para todas as amostras (Figura 93) indicando que como era esperado essa
espécie nao participa da reacdo e nem da desativacdo do catalisador. No
entanto a sua presenca € considerada prejudicial para a atividade do
catalisador, reduzindo o nimero de sitios ativos de cobalto na superficie do
suporte. Para tentar minimizar a formacao deste composto indesejado as
aluminas foram calcinadas a 800 °C, antes da impregnacdo com cobalto para

diminuicao da reatividade do suporte.

V.4 Efeito do aumento da temperatura de calcinacao do suporte (800 °C)

As aluminas sintetizadas com isopropéxido de aluminio PrPEO e Pr'PPO
e com cloreto de aluminio CIPEO foram calcinadas a 800 °C antes da
impregnacdo com cobalto. Apdés impregnacdo os catalisadores foram re-
calcinados a 450 °C. A especiagdo das fases de cobalto durante a ativagéo
determinada por combinacéo linear dos espectros determinados por MCR-ALS
€ apresentada na Figura 99. Todos os catalisadores recém-calcinados séo
constituidos principalmente por Co304. Como observado na secédo IV.3 o
aumento da temperatura de calcinagdo do suporte minimiza a reatividade das
aluminas, e consequentemente diminui a formagéo da fase CoAl,O,.

O resultados da especiacdo obtidos ao final da reducédo (Tabela 21)
mostram que a porcentagem de Co° no catalisador Co/Pr'PEO diminuiu 24 %
com o aumento da temperatura de calcinacdo de 600 para 800 °C. Para o
catalisador suportado em PrPPO a quantidade de Co° ao final da reducéo é

praticamente constante independente das condi¢cfes de calcinacdo do suporte.
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Figura 99. Especiacdo das fases de cobalto determinadas por combinacdo
linear com os espectros obtidos por MCR-ALS dos espectros de XANES
obtidos durante a ativacdo dos catalisadores suportados em diferentes
aluminas calcinadas a 800 °C.

Tabela 21. Especiacao das fases de cobalto para os catalisadores suportados
em diferentes aluminas calcinadas a 800 °C e 600 °C (entre parénteses).

| Co,0, o Co0 % Co%  CoALO,y
Co/Pr'PEO 800 0(0) 42/(20) 49 (73) 9(7)
Co/Pr'PPO 800 0(0) 40 (32)  51(52) 9 (16)
Co/CIPEO 800 0(0) 46 40 % 14

Os catalisadores suportados em aluminas produzidas por isopropéxido
de aluminio (Pr'PEO e PrPPO) calcinadas a 800 °C ndo apresentaram
mudancas significativas do tamanho de particulas de cobalto, determinado pelo
namero de vizinhos de cobalto metalico (Co-Co R=2,50 A) calculado a partir
dos espectros de EXAFS (Figura 100 e Tabela 22). Os motivos pelo qual a
redutibilidade dos catalisadores suportados em aluminas calcinadas a 800 °C

ainda nao estao totalmente esclarecidos.

5
4 Co/Pr'PEO 800
3 Co/Pr'PPO 800

Co/CIPEO 800

IX(R)I (™)

o
1

R (A)

Figura 100. Transformada de Fourier dos sinais EXAFS medidos ao final da
ativagcao dos catalisadores suportados em diferentes aluminas calcinadas a
800 °C.
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Tabela 22. Parametros estruturais determinados pelo ajuste dos espectros de
EXAFS da borda K do Co medidos ao final da ativacdo dos catalisadores

suportados em diferentes aluminas calcinadas a 800 °C (S%, = 0.74).

Amostra Z N RA) o02(RY Rf(%)
Co-Co 7,5 2,48 0,013
Co/Pr'PEO 800 Co-0 2,7 2,00 0013 g087
49% (Co°) Co-Co 5,4 3,00 0,020
| Co-Co 6,8 2,47 0,012
Co/PrPPO 800
5106 (Co°) Co-0 3,1 202 0014
Co-Co 6,2 3,01 0,018
Co-Co 8,25 2,49 0,013
Co/CIPEO800
40% (Co°) Co-0 3,3 2,03 0013 0,075
Co-Co 6,7 3,02 0,018

A conversdo de etanol diminuiu para os catalisadores calcinados a

800 °C comparado aos catalisadores calcinados a 600 °C (Figura 10l1a). Esse

fato esta relacionado com a diminuicdo da quantidade de Co° ao final da

reducdo que sdo os sitios ativos para a reacdo. O catalisador suportado em

alumina produzida com cloreto de aluminio (Co/CIPEO800) apresentou

atividade catalitica comparavel ao catalisador Co/PrPPO 800 suportado em

alumina produzida com isopropoxido de aluminio. A quantidade de coque ao

final da reacdo € menor para os catalisadores Co/PrPEO 800 que para o

catalisador em Pr'PEO calcinado a 600 °C determinado por andlise térmica,

porém como a atividade desses catalisadores € diferente ndo é possivel

distinguir se a diminuicdo de coque esta relacionada com a mudanca na

reatividade ou/e a diminuicdo da conversao de etanol (Figura 101b).
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Figura 101. (a) Converséo de etanol monitorada por espectrometria de massas

e (b) curva termogravimétrica dos catalisadores apos a reacdo de reforma de
etanol.

A evolucdo dos produtos da reacdo de reforma de etanol para os
diferentes catalisadores suportados em alumina calcinada a 800 °C é
apresentada na Figura 102. A mistura gasosa produzida pelo catalisador
produzido Co/CIPEO tem composicdo comparavel a dos catalisadores
suportados em aluminas produzidas com isopropoxido de aluminio. Todos os
catlisadores suportados em aluminas calcinadas a 800 °C apresentaram maior

producdo de subprodutos indesejaveis como etileno e mondxido de carbono.

(a) (b) (c)

400°C 1 450°C 1 500 °C 1 550 °C 400°C 1 450°C 500 °C 550 °C 200°C | 450°C | 500°C | 550°C
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I
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Figura 102. Evolugéo dos produtos da reagao de reforma de etanol monitorada
por espectrometria de massas para os catalisadores (a) Co/Pr'PEO800, (b)
Co/Pr'PP0O800 e (c) Co/CIPEOS0O0.

Apbés as sucessivas reacles isotérmicas os catalisadores foram
caracterizados por espectroscopia de Raman (Figura 103). As bandas de
carbono no espectro de Raman evidenciam coque depositado na superficie dos
trés catalisadores. A razéo entre as bandas D/G foi de 1,22, 1,12 e 1,13 para
os catalisadores Co/Pr'PEO800, Co/PrPPO800 e  Co/CIPEO800

respectivamente. O catalisador Co/PrPEO800 apresenta espécies de carbono
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mais amorfas enquanto os outros dois catalisadores apresentam espécies mais
ordenadas. Independente da alumina utilizada como suporte e da temperatura
de calcinacdo dos suportes sempre € observada a deposi¢do de coque ao final

da reacéo.

{——ColPrPEOBO0 D G
—— Co/Pr'PPO800 ]
1—— Co/CIPEOS800

‘J""

Intensidade (arb. units)

800 1000 1200 1400 1600  180C
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 103. Espectro de Raman dos catalisadores suportados em diferentes
aluminas apoés a reacao de reforma de etanol.

V.5 Teste de estabilidade

Para tentar aumentar a quantidade de Co° ao final da reducdo o
catalisador Co/PrPEOS800 foi reduzido a temperatura de 500 °C. A especiacao
das fases de cobalto durante a ativagcdo € apresentada na Figura 104. O
aumento de 50 °C na temperatura de reducédo promoveu o aumento de 9 % da

quantidade de Co° obtida ao final da reducéo (Tabela 23).
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Figura 104. Especiacdo das fases de cobalto determinadas por combinacdo
linear dos espectros de XANES obtidos durante a ativacdo do catalisador
Co/Pr'PEOS800 a 500 °C por 2h.

Fracao de espécies de cobalto
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Tabela 23. Especiagéo das fases de cobalto ao final da ativagdo a 500 °C.

0
CO3O4 CoO Co COA|2O4

Tredugio
Co/Pr'PEOS800 500 °C 0% 32 % 68 % -

A atividade deste catalisador na reacdo de reforma de etanol foi
estudada apenas na temperatura de reacdo de 500 °C durante 6h. A
temperatura foi escolhida para o teste de estabilidade pois nesta condicao foi
observada maior estabilidade dos catalisadores (Co/PrPEO e Co/PrPEO800)
durante 1h de reacéo (Figura 93 e 101). A Figura 105 apresenta a especiagéo
das fases de cobalto durante a reacao isotérmica a 500 °C e a evolucédo dos
produtos da reacdo. No inicio da reacdo o catalisador apresenta 26,8 % de
Co0 e 73,2 % de Co°, esse aumento do teor de cobalto metalico comparado ao
final da ativacdo se deve ao fato do reator permanecer a 500 °C por cerca de
10 min apés o final da ativagcdo enquanto as linhas do sistema catalitico sédo
preenchidas com a mistura etanol e agua. Nos estudos anteriores nao foi
observada mudanca significativa na especiacdo de cobalto neste intervalo de
tempo pois ao final da ativacdo o reator era resfriado de 450 a 400 °C antes do
inicio da reacao de reforma de etanol.

Durante as 6 h de reacéo a 500 °C a quantidade de CoO diminui apenas
2,8 % (Figura 105a). O balanco entre Co?*/Co° é mantido em aproximadamente
1/3 durante toda a reacdo. Os resultados apresentados na secédo V.2
evidenciaram que a proporcdo molar de Co?*/Co° é em torno de 1/3 favorece o
equilibrio estacionario entre as etapas de conversao do etanol e oxidacao do
carbono depositado, resultando em estabilidade da atividade do catalisador. O
resultado obtido para o catalisador Co/PrPEO800 durante a reacdo a 500 °C
por 6h também evidencia a importancia do balanco entre Co?*/Co° em torno de
1/3 para a estabilidade do catalisador. A producdo de H, se mantém

praticamente estavel apds a primeira hora de reagéo (Figura V.5.2b).
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Figura 105 . (a) Especiagdo das fases de cobalto durante a reagédo de reforma
de etanol a 500 °C para o catalisador Co/Pr'PEO800 e (b) evolucdo dos
produtos da reacao determinado por espectrometria de massas.

O catalisador foi caracterizado por espectroscopia de Raman apoés a
reacao e as bandas de carbono no espectro de Raman mostrado na Figura 106
evidenciam a deposi¢cdo de coque na superficie de catalisadores. O balanco
entre Co?*/Co° ~ 1/3 durante a reacéo tem um papel importante na oxidacéo do
coque, equilibrando a etapa de conversao de etanol e oxida¢do do coque o que
faz com que o catalisador seja estavel. Este equilibrio € dindmico, ndo evita a
formacao de coque, mas oxida parte do coque formado limpando a superficie e

permitindo que o catalisador continue ativo na reforma de etanol.
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Figura 106. Espectro de Raman do catalisador Co/PrPEO800 apds a reacado
de reforma de etanol a 500 °C durante 6h.

V.6 Regeneracéo do catalisador

Neste estudo observamos que a formacéo de coque € a principal causa
de desativacdo dos catalisadores na reacdo de reforma do etanol. A
caracterizacdo dos catalisadores por Raman apds a reacdo apresentada na
secdo V.3 demostrou que as espécies de coque presentes no catalisador
Co/COM sao menos ordenadas. As espécies mais amorfas sdo mais reativas
que as grafiticas e podem faciimente reagir em atmosfera oxidante. '#
Baseado nestes resultados a amostra Co/COM foi utilizada para o estudo de
regeneracdo do catalisador durante a reacdo de reforma de etanol pela
introducdo de pulsos de O,. Além disso, os resultados obtidos nesta tese
indicam que o balangco Co?*/Co° em torno de 1/3 resulta em catalisadores mais
estaveis. A duracdo dos pulsos de O, foi controlada para a manutencdo ou
regeneracdo da razdo Co®*/Co® = 3 visando a promover a re-oxidacdo de forma
controlada de parte do Co®. No estudo de regeneracéo do catalisador Co/COM
a temperatura de ativacao foi de 500 °C. A Figura 107 apresenta a especiacao
das fases de cobalto durante a ativacédo utilizando as componentes calculadas

por MCR-ALS.
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Figura 107. Especiacdo das fases de cobalto determinadas por combinacdo
linear dos espectros de XANES obtidos durante a ativacdo do catalisador
Co/COM a 500 °C.

A atividade catalitica do catalisador foi analisada na reacéo de reforma
do etanol realizada em condicéo isotérmica a 450 °C por 90 min imediatamente
apos a ativacdo. A Figura 108a apresenta a evolucdo dos produtos durante a
reacdo e o consumo do etanol representado pela curva laranja. E possivel
notar que ap6s 45 min de reacdo ha um aumento na quantidade de etanol
indicando a desativacdo do catalisador que € acompanhada da diminuicdo da
producéo de hidrogénio. Na Figura 108b é apresentada a especia¢édo das fases
de cobalto durante a reac&o, no comeco da reacdo observa-se uma pequena
oxidacdo do Co° (=3%) e ap6s 15 min a proporcdo entre as espécies é

praticamente constante durante toda a reacao.

06 — H 10
04 s
©
B § 0,8+
E 0,2 ) 1 —=—Co0,0
£ co 8 0,61 .
S 014 CHCHO CH Q CoO
uT ’ 4 o 4 0
@ 0,08 Q ——Co
£ 006 O,| ¢ 044
0,04 S ]
g 021
0021 (q) e (b)
! 0,0 T T T T T
0 15 30 45 60 s 90 0O 15 30 45 60 75 90
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 108. (a) Evolucdo dos produtos e (b) especiacao das fases de cobalto
durante a reacéo de reforma de etanol a 450 °C.
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Um desafio na reacdo de reforma de etanol € acelerar a remocao de
carbono, uma vez formado, ou minimizar a formacdo de carbono durante a
reacao. Para regenerar o catalisador um pulso da mistura 5% O,/He (5 mL/min)
foi introduzido no reator durante 30 min. Vale lembrar que durante toda a
reacdo a mistura reacional C,H,OH/H,O foi arrastada para o reator por um
fluxo de He de 40 mL/min. Na Figura 109a é apresentada a evolucdo dos
produtos da reacdo, do consumo de etanol e do oxigénio adicionado ao
sistema. Como era esperado, a introducdo do O, causa um grande aumento da
quantidade de CO,, resultado da oxidacdo do carbono depositado segundo a

Reagdo 27. 1%

C+0,5 CO, (27)

A producdo de acetaldeido também aumenta com a introducédo de O
devido a oxidacdo do etanol. Neste sistema o O, introduzido no reator foi
consumido pela oxidacdo do coque a CO, e pela re-oxidacdo de parte do
cobalto divalente, CoO. A introdug&o de O, causou a re-oxidagéo de ~22 % do
CoO. E interessante notar que o balanco Co*/Co° em torno de 1/3 foi
alcancado (Figura 109b). Com a limpeza da superficie do catalisador pela
remocdo do coque a producdo de H, volta a aumentar indicando que o

catalisador voltou a ser ativo na reforma de etanol.
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Figura 109. (a) Evolucdo dos produtos (IP=inicio do pulso, FP=fim do pulso) e

(b) especiacdo das fases de cobalto durante a reacdo de reforma de etanol a
450 °C com pulsos de Os.

Apos o fim do primeiro pulso (FP) observamos que novamente ocorre a
desativacdo do catalisador seguida pelo aumento da quantidade de etanol e a
diminuicdo na producédo de H,. Os espectros de Raman registrados em modo
operando durante a reag¢do ap0s o primeiro pulso sdo apresentados na Figura
110. Os espectros apresentam as bandas D referentes a carbono amorfo e G a
espécies grafiticas. Diferente da caracterizacao ex situ (Figura 96) os espectros
coletados in situ e operando apresentam a banda G mais intensa indicando
maior presenca de carbono grafitico. Na Figura 110b € apresentada a evolucéo
da intensidade dos picos D e G durante a reacéo. E interessante notar que no

comeco da reacdo ainda ha uma pequena quantidade de coque no catalisador
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(56 min). Porém esse coque remanescente é oxidado isso pode ser devido a
presenca de Co** que promove a oxidacdo desse coque. Logo antes do final do
pulso de O,, € possivel observar um aumento na quantidade de CO, (Figura
110a), provavelmente esse CO, é formado da oxidacdo desse coque
remanescente pelas espécies Co®*. Ap6s os primeiros minutos de reacao
observamos o aumento na intensidade das bandas D e G das espécies de

carbono indicando novamente a deposicao de coque no catalisador.
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Figura 110. (a) Espectro de Raman (b) evolucdo das bandas D e G de Raman
do catalisador Co/COM durante a reacao de reforma de etanol apos o primeiro
pulso de O,.

Um segundo pulso de O, foi introduzido no reator. Na Figura 111 sao
apresentados os espectros de Raman durante o pulso de O,, podemos
observar a diminuicdo da intensidade das bandas D e G indicando a oxidag&o

dessas espécies.
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Figura 111. Espectro de Raman durante o segundo pulso de Os.
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A Figura 112 mostra a evolucao da intensidade da banda G, as espécies
de cobalto determinadas por XAS e a evolugdo do C,H,OH, O,, H, e CO;
medidos por Massas durante o segundo pulso. Apds a abertura da valvula de
O, € necessario em torno de 2 min para o preenchimento do sistema e o
comeco da deteccao de O, no espectrdmetro de massas. Apos a introducédo de
O3 no sistema podemos distinguir 3 regides importantes:

- Regido 1. observamos um aumento abrupto da quantidade de CO, no
comeco do pulso associado ao consumo de O, pelo coque (reacdo 27), e
apenas uma pequena oxidacdo do catalisador. A quantidade de coque
determinada por Raman nado varia porque sua espessura € maior do que a
profundidade da sonda Raman pode detectar.

- Regido 2: had uma diminuicdo na formacdo de CO, e a oxidacdo do
catalisador, observamos o aumento da quantidade de Co30, e CoO. Isto
significa que o O, introduzido regenera o catalisador por oxidagdo do coque,
mas também promove parte da re-oxidag¢ao do catalisador.

- Regido 3: observamos a diminuicdo drastica da intensidade do coque e o
desaparecimento das bandas relacionadas a coque nos espectros Raman, a
espessura do coque depositado na superficie € menor do que a reposta da
sonda Raman. Nés observamos que nessa regido a quantidade de CoO
diminui e Co® aumenta simultaneamente, durante esse evento n&o é observado
0 consumo de H,, portanto a oxidacdo do coque pelo CoO que é responsavel

pela reducéo do CoO a Co°.
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Figura 112. Evolucdo das bandas G do espectro de Raman (pontos), fracdo

das espécies de cobalto (pontos+linhas) e evolugédo do C,H,OH, O, H, e CO,

medidos por Massas (linhas) do catalisador Co/COM durante o segundo pulso

de 0O..

Apbs esse estudo continuamos a reacdo de reforma de etanol por mais
8h30 (Figura 113). Realizamos mais dois pulsos de O, por 15 min, o primeiro
seguido por mais 1h de reacdo e o segundo por 7h de reacdo. Ap6s 7h de
reagdo introduzimos mais um pulso de O, por 15 min no sistema e ainda foi
possivel regenerar o catalisador, notamos 0 um aumento na produgédo de H..
Esses resultados indicam que este método parece ser muito promissor para a
reacao de reforma de etanol, pois permite a regeneracado do catalisador. Os
resultados obtidos comprovam que as espécies de CoO desempenham um

papel muito importante na oxidagéo do coque.
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Figura 113. Evolucao do H,, CO,, C,H,OH e O, durante a reacdo de reforma

de etanol a 450 °C com pulsos de O..

V.7 Conclusdes do Capitulo V

Neste capitulo nés demonstramos que a interacao entre o catalisador e
0 suporte e a temperatura de calcinagdo do catalisador influencia a
redutibilidade do 6xido de cobalto levando a diferentes quantidades de Co° e
Co0. A temperatura de calcinacdo do catalisador apds a impregnacdo do
cobalto ndo altera estrutra dos catalisadores, como tamanho de particula de
cobalto, porém leva a diferentes quantidades de Co%/CoO. Quando a proporgéo
entre as espécies Co®*/Co° em torno de 1/3 promove o balanco entre a
conversdo de etanol e a oxidacdo de carbono depoisitado nos catalisadores,
levando a catalisadores estaveis. Com o aumento da temperatura de
calcinacdo e o aumento dessa proporcdo para 1/6 esse fendbmeno ndo € mais
observado. A maior quantidade de CoO influéncia a seletividade levando a
formacdo de maior quantidade de acetaldeido. A quantidade de CoAl,O, é
constante durante a reacdo para todos os catalisadores estudados indicando
gue como esperado essa espécie ndo participa nem da reagcdo nem da
desativacdo do catalisador. A principal causa de desativacdo para 0s
catalisadores estudados nesse trabalho é a deposicdo de coque. A producéo
de etileno por desidratacdo do etanol € a maior causa da deposicdo de coque
nos catalisadores suportados em diferentes aluminas. O controle das espécies
de cobalto pela introducdo de pulsos de O, parece ser uma estratégia

promissora para o desenvolvimento de catalisadores estaveis.
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Conclusodes Finais

As aluminas porosas produzidas neste trabalho possuem elevada area
superficial especifica e volume de poros, essas caracteristicas sdo desejaveis
em suportes de catalisadores. O método baseado na conjugacéo da transi¢ao
sol-gel com a separacdo de fases se mostrou promissor para a sintese de
aluminas porosas com estrutura controlavel. Foi demonstrado que a adi¢do de
polimeros PEO ou PPO induz a separacdo de fases levando a formacéo de
fase rica em gel constituida por espécies poliméricas de alumina e a fase rica
em solvente em que o polimero (PEO ou PPO) estd preferencialmente
distribuido.

As aluminas produzidas a partir do isopropoxido de aluminio e o PEO
possuem estrutura hierarquica de poros composta por macro € mesoporos,
elevada area superficial especifica (até 675 m?g™) e volume de poros (4,5
cm®g™?). O tamanho médio dos macro e mesoporos se tornam maiores com o
aumento da concentracdo indutor de separacdo de fases. O aumento no
volume total de poros esta relacionado a contribuicdo aditiva do volume de
solvente, do volume de PEO adicionado durante a sintese e sua cristalizacdo
na forma de lamelas ou esferulitas.

O polimero PPO possui um carater mais hidrofobico que o PEO, durante
a separacao de fases ocorre maior repulsédo entre as cadeias do polimero e as
espécies oligoméricas de alumina. Esta repulséo limita a presencga de hidroxilas
na interface e com isto pode-se preparar y-Al, Oz com menor namero de
hidroxilas superficiais. As aluminas produzidas com PPO também apresentam
estrutura hierarquica de poros, elevada area superficial especifica (até
649 m?g™) e volume de poros (até 3,3 cm®g™).

Corpos monoliticos de alumina com estreita distribuicdo de tamanho de
poros foram preparados a partir do precursor AICl; e PEO como indutor de
separacao de fases. Nesta sintese foi empregado um epoxido como indutor de
gelatinizacdo que promove o aumento continuo e uniforme do pH da solucéo,
permitindo que as reacfes de hidrolise e condensacdo ocorram de forma
homogénea. Os estudos in situ por SAXS durante a gelatinizacdo e separacéo

de fases evidenciam a decomposicao espinodal.
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O ambiente quimico do atomo de aluminio também é influenciado pelo
meétodo de sintese. Nas y-Al,O3 sintetizadas pelo método sol-gel e na y-Al,O3

comercial a populacdo do fon A** na posicdo octaédrica (A"

) e tetraédrica
(AIY) é diferente. As aluminas sol-gel e comercial foram utilizadas como suporte
de catalisadores de cobalto. As propriedades das aluminas tem grande impacto
sobre catalisadores de cobalto. Apds a impregnacdo com cobalto e calcinacéo
os catalisadores séo constituidos por Co304e CoAl,O,.

A estrutura da alumina tem um papel determinante sobre a formacéo do

espinélio CoAl,O,4. Os sitios Al"'

podem concentrar as vacancias da y-Al,O3 e
esses defeitos facilitam a migracédo dos ions Co na rede da alumina levando a
formacdo de maior quantidade de CoAl,O4. Os grupos hidroxilas do suporte
também desempenham um papel importante na interacdo metal-suporte. Foi
observada maior formacdo de CoAl,O, nas aluminas que possuiam maior

quantidade de sitios Al

e de grupos hidroxilas. A cristalinidade do suporte
também € um parametro importante na formacdo de CoAl,O,4, a alumina com
estrutura amorfa apresentou CoAl,O4 como fase majoritaria.

As propriedades das aluminas influénciam a interacdo metal-suporte
desde a etapa de impregnacdo até a calcinagdo. Durante a impregnacao
observamos a formacédo de hidréxidos duplos lamelares (HDL) entre os ions
A" lixiviados do suporte e os fons Co?*. As aluminas mais reativas (menor

cristalinidade, maior quantidade de hidroxilas e sitios Al"'

) apresentam maior
guantidade de HDL apds a secagem e consequentemente maior quantidade de
CoAl,0O,4 apos calcinacao.

Os resultados obtidos mostram que tanto a interacéo catalisador-suporte
como a temperatura de calcinacdo do catalisador influenciam a redutibilidade
do 6xido de cobalto levando a diferentes quantidades de Co® e CoO. A
proporcao entre essas espécies tem um papel importante na atividade,
seletividade e estabilidade dos catalisadores na reacao de reforma de etanol. O
sitio ativo para a reagdo é o Co°, as amostra com menor quantidade de Co°
apresentam menor conversao de etanol. A maior quantidade de CoO influéncia
a seletividade levando a formacé&o de maior quantidade de acetaldeido.

A principal causa de desativacao para os catalisadores estudados nesse
trabalho é a deposicdo de coque. A producdo de etileno por desidratacdo do
etanol é a maior causa da deposi¢do de coque nos catalisadores suportados
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em diferentes aluminas. A proporcéo Co%Co?* ao final da ativagédo em torno de
1/3 parece ser a chave para a obtencdo de catalisadores estaveis, pois
promove o balanco entre a conversdo de etanol e a oxidacdo de carbono
depoisitado nos catalisadores. A proporcdo Co%Co?* pode ser controlada pela
natureza do suporte e pela temperatura de calcinacdo do catalisador. Uma
estratégia promissora para promover e manter essa razdo durante a operacao
€ a introducdo de pulsos de O, durante a reforma de etanol. Como concluséo
importante do trabalho aqui reportado, nés evidenciamos que o o6xido de
cobalto (CoO) desempenha um papel chave na estabilidade do catalisador ao
longo do tempo através da oxidagdo dos atomos de carbono adsorvidos e a
escolha do suporte € essencial para o controle das espécies ativas de cobalto

Perspectivas futuras

O estudo da sintese de aluminas hierarquicamente estruturadas pelo
meétodo sol-gel acompanhado de separacdo de fases mostra ser um vasto
campo a ser explorado visando aprimorar o entendimento e controle da
estrutura do material. A influéncia da cristalinidade do polimero na estrutura
porosa indica que o estudo de polimeros com diferentes massa moleculares
pode ser uma boa estratégia de sintese.

Na producdo de catalisadores Co/Al,O3 a estrutura da alumina
desempenha um papel importante na formacao de HDL e aluminato de cobalto.
O controle das propriedades das aluminas e das condi¢cdes da impregnagéo
sao parametros que podem evitar a formacao de HDL, por exemplo, o pH perto
do ponto isoeletrico favorece a dissolucdo da alumina e consequentemente a
formacdo de HDL. A investigacdo detalhada das condi¢cdes de impregnacéo é
um estudo a ser feito para producao dos catalisadores.

Neste trabalho evidenciamos a importancia da proporcdo Co%Co?* em
torno de 1/3 para estabilidade dos catalisadores. NOs demonstramos que para
diferentes amostras essa proporcao € importante. Outro estudo a ser efetuado
€ sobre o controle desta propor¢cdo em torno de 1/3 através de pulsos de O, ha
mesma amostra durante um longo periodo de tempo investigando a atividade e

estabilidade.
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