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Resumo/Abstract

RESUMO - Catalisadores bifuncionais NiCaAl e NiCoCaAl foram avaliados na producdo de H; e gas de sintese via reforma
autotérmica com captura de CO, (rAT-cCO,) do etanol integrada a reacdo reversa de deslocamento agua-gas (rWGS). Os
catalisadores foram sintetizados via sol-gel com 15% dos 6xidos de Ni ou NiCo (razdo massica Ni/Co = 1) e 75% do CaO m/m,
e caracterizados por diferentes técnicas. A reforma foi conduzida a 500 °C, Rmelar H2O/EtOH=6 e 15 ml/min de ar sintético; e a
r'WGS a 800 °C com 10 ml/min de H,em Ar durante a regeneracdo. Resultados de difracdo de raios X indicaram a presenga de
picos de CaO e Ni metélico, e uma possivel interacdo entre 0 Ni e o Co para o catalisador modificado. Testes de
captura/regeneracao apos 20 ciclos mostraram um ganho de massa de 23,6 e 16,9% para o NiCaAl e NiCoCaAl, respectivamente,
com menor reducdo de ganho de massa para 0 NiCoCaAl, o que indica maior estabilidade. As fragdes molares de H, foram
superiores a 95% com tempo de pré-ruptura de 14 min apds os 10 ciclos de rea¢do para ambos catalisadores. NiCoCaAl
apresentou melhor estabilidade para reagdo rWGS com conversdo de CO; (87%) e seletividade em CO (97%), destacando seu
potencial tecnolégico.

Palavras-chave: Hidrogénio, Etanol, Reforma Autotérmica, Captura e Converséo de CO,, Gas de Sintese.

ABSTRACT - Bifunctional NiCaAl and NiCoCaAl catalysts were evaluated for H, and syngas production via autothermal
reforming with CO: capture (rAT-cCO:) of ethanol, integrated with the reverse water-gas shift-rWwGS reaction. The catalysts
were synthesized using the sol-gel method, with 15 wt% Ni or NiCo oxides (Ni/Co mass ratio = 1) and 75 wt% CaO, and were
characterized by different techniques. Reforming was performed at 500 °C with a molar ratio H,O/EtOH=6 and a air flow rate of
15 ml/min; rWGS reaction was conducted at 800 °C with a H, flow of 10 ml/min in Ar during regeneration. X-ray diffraction
analysis indicated the presence of CaO and metallic Ni peaks, and suggested a possible interaction between Ni and Co in the
modified catalyst. Capture/regeneration tests over 20 cycles showed mass gains of 23.6% and 16.9% for NiCaAl and NiCoCaAl,
respectively. NiCoCaAl exhibited a smaller reduction in mass gain, indicating greater stability. H, molar fractions exceeded 95%,
with a pre-breakthrough time of 14 min after 10 reaction cycles for both catalysts. NiCoCaAl demonstrated superior stability in
the rWGS reaction, with CO: conversion of 87% and CO selectivity of 97%, highlighting its technological potential.

Keywords: Hydrogen, Ethanol, Autothermal Reforming, CO, Capture and Conversion, Syngas.

efeito estufa, além de valorizar o CO, como matéria-prima
promovendo um ciclo mais sustentivel e economicamente
eficiente (1-2).

O processo de reforma com captura de CO;, SER
(Sorption Enhanced Reforming) tem despertado grande
interesse econdmico e ambiental devido a obtencdo do H;
com elevada pureza, menor custo energético e reducdo das
emissbes de gases de efeito estufa. Uma alternativa para
otimizar esse processo consiste no uso de materiais
bifuncionais, composto por catalisador e adsorvente, que
podem realizar a captura do CO; produzido durante a reacdo
de reforma deslocando o equilibrio da reacdo para formacéao
de H,. Além disso, a tecnologia permite o uso do CO;
capturado para producdo de gas de sintese, via reacdo
reversa de deslocamento agua-gas, rWGS (Reverse Water

Introducao

O etanol é uma matéria-prima estratégica na matriz
energética Brasileira. Este &lcool possui uma aplicacdo
direta como combustivel e vem sendo explorado em rotas
tecnoldgicas sustentaveis, para producédo de
hidrocarbonetos e produtos quimicos, além daquelas
voltadas a produgdo de hidrogénio (H2) e gas de sintese.
Entre as rotas de conversdo do etanol, a reforma autotérmica
(rAT) oferece a vantagem de ser um processo eficiente e
sustentavel, pois possibilita a geracdo de hidrogénio e gas
de sintese, utilizando um processo em que a energia
necessaria para a reacdo é parcialmente fornecida pela
prépria combustéo do etanol. A integracéo dessas rotas com
tecnologias de captura e conversdo in situ de didxido de
carbono (COz) amplia a reducdo das emissdes de gases de
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Gas Shift), aumentando a eficiéncia econémica do processo
(3-4).

Apesar de ser um processo promissor, 0 SER ainda
apresenta algumas limitacdes tecnolégicas para ser aplicado
comercialmente, sobretudo no desenvolvimento dos
catalisadores bifuncionais estaveis. Para a captura de CO»,
materiais a base de Ni e CaO sdo amplamente empregados
devido a relacdo custo-beneficio, mas estdo susceptiveis a
sinterizacdo do sorvente, 0 que leva a drastica reducdo da
captura do CO; e desativacdo (3). Além disso, poucos
estudos tem destinado uma aplicacdo ao CO; capturado.
Dessa forma, o objetivo deste estudo foi desenvolver
catalisadores ativos e estidveis & base de NiCaAl e
NiCoCaAl para a produgdo de Hz, bem como viabilizar a
conversdo in situ de CO: em gas de sintese por meio da
reacdo rwGs.

Experimental

Sintese dos materiais bifuncionais

Os catalisadores foram sintetizados pelo método sol-gel
via citrato, utilizando uma raz&o molar metais/acido = 1. A
composic¢do final foi de 15% de NiO (para o catalisador
modificado, a razdo massica Ni/Co = 1), 75% de CaO e 10%
de y-ALOs, em base massica. Inicialmente, os precursores
metalicos foram dissolvidos e homogeneizados em 300 ml
de &gua destilada por 30 minutos. Em seguida, a solucéo
resultante foi aquecida a 90 °C até completa evaporagdo do
solvente e formacdo do gel. Finalmente, o gel foi seco em
estufa a 120 °C por 24 h, seguido de maceragdo e posterior
calcinagdo a 800°C por 1 hora, com uma taxa de
aquecimento de 1 °C/min sob fluxo de ar de 30 ml/min.

Caracterizacao

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por difracéo
de raios X utilizando um difratbmetro Shimadzu Lab X-
XRD-6000, com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA,
empregando radiagdo Cu Ko (A = 0,15406 nm). As
varreduras foram realizadas na faixa de 20 entre 10° e 80°,
com passo de 0,01° e velocidade de varredura de 0,6°/min,
a temperatura ambiente.

As andlises de reducglo a temperatura programada (TPR)
foram conduzidas em uma unidade multiproposito e
quantificada por um cromatégrafo a gas modelo GC-17A
(Shimadzu), equipado com detector de condutividade
térmica. Para cada experimento, foram utilizadas 50 mg da
amostra previamente tratada a 600 °C por 6 horas. A faixa
de temperatura da andlise foi de temperatura ambiente até
1000 °C (10 °C/min), sob fluxo continuo de 30 ml/min de
uma mistura gasosa composta por 1,96% de Hz em Ar.

A capacidade de captura de CO- das amostras foi avaliada
por termogravimetria, utilizando um analisador Shimadzu
TGA-50. Inicialmente, cerca de 5 mg de cada amostra foram
tratadas a 800 °C sob fluxo de He (50 ml/min) por 10
minutos, visando a limpeza da superficie. Em seguida, 0s
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ciclos de carbonatacdo foram conduzidos a 500 °C, com um
tempo de exposicdo de 30 minutos em uma corrente gasosa
composta por 15% de CO: (obtido pela diluicdo de 8,8
ml/min de CO2 em 50 ml/min de He). Apds o periodo de
captura, o fluxo de CO: foi interrompido, mantendo-se
apenas o fluxo de He. A temperatura foi entdo elevada a
800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sendo
mantida por 10 minutos para promover a decomposicdo do
CaCOs em CaO e CO.. A equacdo 1 mostra como o calculo
das capacidades de captura (ganho de massa) foram
realizados.

m; X 100
Ganho de massa (%) = — 100 €))

i

onde m; é a massa do material durante a etapa de
carbonatacdo e m; é a massa inicial do material ap6s o
tratamento térmico.

Andlise Termodinamica

A anélise termodindmica foi realizada utilizando o
software CEA (Chemical Equilibrium with Applications) da
NASA, aplicando o0 método de minimizagao da energia livre
de Gibbs onde um sistema fechado e isobérico é simulado
para o tratamento de reacOes ndo-estequiométricas. As
analises foram realizadas considerando uma quantidade fixa
de etanol (1 mol) enquanto a quantidade de oxigénio na rAT
e na rAT-cCO, foram variadas. Os compostos gasosos
considerados como resposta foram CH,4, CO, CO2 e Ha. C
s6lido (coque) também foi considerado em todos os
calculos, mas ndo foi observado em nenhuma das anélises.
A quantidade de CaO considerada foi estequiométrica de
acordo com a quantidade de carbono, ou seja, CaO/Etanol =
2. A relacdo H,Oletanol=6 foi mantida para garantir melhor
comparacdo com os resultados experimentais.

Testes cataliticos

Inicialmente, 0,5 g do catalisador (material bifuncional)
foi introduzido em um reator tubular de quartzo e submetido
a redugdo a 800 °C durante 1 hora, sob fluxo de 100 ml/min
de Ar e 10 ml/min de Hy (10 °C/min). Apds a reducéo, a
temperatura do reator foi ajustada para 500 °C, sendo essa a
temperatura de operacédo da reforma. A alimentagdo liquida,
composta por uma solugao de etanol e agua com razdo molar
H,O/etanol=3, foi bombeada, por meio de uma bomba
Shimadzu LC-20AT (HPLC) até o evaporador. Apds o
evaporador, a fase gasosa era composta por 100 ml/min de
Ar, 45 ml/min de etanol e 27 ml/min de vapor d’agua.
Durante a reacdo de reforma, o sorvente foi gradualmente
saturado com CO-. Ao atingir a saturacdo do adsorvente, o
sistema foi submetido a etapa de regeneracdo. A
alimentacdo foi modificada para 100 ml/min de Ar e
10 ml/min de H:, enquanto a temperatura foi elevada até
800°C a uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Nessa
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etapa, ocorreu a reacdo rwGsS, utilizando o CO: dessorvido
¢ o Hz da alimentacgdo. A temperatura foi mantida em 800 °C
por 14 minutos para completa regeneracdo do sorvente. Em
seguida, a temperatura foi reduzida novamente a 500 °C
com uma taxa de resfriamento de 10 °C/min, sob fluxo
continuo de Ar (100 ml/min), reiniciando o ciclo. Todos os
catalisadores foram avaliados ao longo de 10 ciclos
consecutivos. A Figura 1 ilustra os estagios de reducdo,
reforma e regeneracdo dos catalisadores.
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Figura 1. Condigdes dos estagios do teste catalitico.

Resultados e Discussao

Os difratogramas dos catalisadores reduzidos e
passivados sdo apresentados na Fig. 2. Foram identificadas
predominantemente duas fases cristalinas: (i) a estrutura
cubica do dxido de calcio (Ca0), conforme a ficha PDF 77-
2010, com picos caracteristicos localizados em 20 = 32,16°,
37,33°,53,84°, 64,15° e 67,36°; (ii) os planos (111) e (200)
em 44,51 e 51,85° da estrutura cubica de face centrada do
Ni° no catalisador NiCaAl e o possivel surgimento da liga
NiCo (20 = 44,31 e 51,58°).
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Figura 2. DRX dos catalisadores reduzidos/passivados e
ampliacdo dos picos correspondentes ao plano (111) das fases
metalicas. As linhas verticais tracejadas indicam o pico em 20 =
44,51° do plano (111) do Ni e o deslocamento do pico para 6 =
44,31 com a adicdo de Co.
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A Fig. 2 também mostra uma ampliacdo do padrio de
raios X na faixa de 43 e 46° para avaliacdo dos picos da fase
metalica em relacdo ao plano (111) em catalisadores
reduzidos. Para o catalisador bimetalico, o pico de difracdo
¢ deslocado para valores de 20 mais baixos, indicando uma
possivel formacdo de liga de NiCo. O deslocamento
observado pode ser consequéncia de uma alteracdo da
distancia interplanar do plano (111) da fase metélica do Ni
devido a possivel substituicao parcial por Co (5), entretanto
uma investigacdo mais profunda é necessaria para atingir
essa conclusdo final. A Fig. 3 ilustra os perfis de consumo
de H» obtidos por RTP. Para o catalisador NiCoCaAl, para
T< 350 °C, um tnico pico foi observado, o que pode estar
relacionado a redugdo de Co*" para Co*" (6). Enquanto, para
a amostra NiCaAl nenhum pico foi observado nessa faixa de
temperatura. A regido com temperatura entre 350-500 °C
corresponde principalmente a reducdo do 6xido de niquel.
Nessa regido, para ambos catalisadores, um ombro ¢
observado a 500 °C, o que pode ser atribuido a redugdo de
particulas de Ni com interagcdo moderada com o suporte. Os
principais picos de consumo de H» foram observados a 753
e 711 °C para os catalisadores NiCaAl e NiCoCaAl,
respectivamente. O deslocamento desse pico de redugdo
para temperaturas mais baixas com a adi¢ao de Co pode ser
um indicativo de uma interacdo mais fraca entre Ni ¢ o
suporte devido a presenca do cobalto. Outra alternativa,
seria um possivel aumento de defeitos na rede cristalina do
niquel, o que facilitaria a reducao do catalisador. Alteragdes
na rede cristalina do niquel devido a presenca de Co que
também foram observadas nos dados de DRX.

NiCoCaAl

Intensidade (u. a.)

NiCaAl
T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 isotérmico

Temperatura (°C)
Figura 3. RTP dos catalisadores de 25 a 1000 °C a 10 °C/min com
1,96% de Hz em atmosfera de Ar.

Ambos catalisadores apresentaram um pequeno pico
entre 850 e 1000 °C, geralmente atribuido a reducdo de
Ni/Co da fase espinélio ou com forte interagdo com CaO (7-
8). A analise de DRX nao apresentou picos relacionados as
fases de aluminato de niquel ou cobalto, o que indica que
essa fase provavelmente ¢ amorfa ou existe em pequenas
quantidades. A capacidade de captura de CO; e a
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estabilidade dos catalisadores foram avaliadas por meio de
sucessivos ciclos de carbonatacdo e regeneragao, conforme
ilustrado na Fig. 4. Ambos os catalisadores apresentaram
uma redugdo inicial no ganho de massa j& no primeiro ciclo
de carbonatacdo, sendo estabilizado apds o 15° ciclo. A
queda observada para o NiCoCaAl foi de 36%, entre o inicio
e o fim, enquanto para o NiCaAl foi de 43.2%, o que indica
uma menor perda no ganho de massa para a amostra
NiCoCaAl durante a captura de CO,. A principal causa
dessa queda no desempenho ¢ atribuida a sinterizacdo do
CaO, que promove a reducdo da area superficial, volume de
poros e crescimento das particulas (9). O mecanismo de
carbonatagdo do CaO ocorre em duas etapas distintas: (i)
uma fase cinética, caracterizada por uma reagao superficial
rapida e formag@o de uma camada de produto (CaCOs3) com
espessura de até 50 nm, e (ii) uma fase difusional, na qual o
CO: deve atravessar a camada de CaCOs formada para
alcangar o nicleo de CaO. A medida que as particulas
aumentam de tamanho, as limitagdes de difusdo tornam-se
mais acentuadas, o que leva a uma menor eficiéncia na
captura de CO; (9), justificando a queda da estabilidade.
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Figura 4. Ganho de massa dos catalisadores ao longo de 20 ciclos
de carbonatagdo a 500 °C com atmosfera de 15% de CO2em He e
de regeneracédo a 800 °C por 10 min sob fluxo de He.

O modelo da exponencial dupla, Eq. 1, foi aplicado para
avaliar o processo de carbonatagdo do CaO e estimar os
parametros cinéticos e de difusdo da reagdo.

y(wt%) = —Ae k1t — Be~k2t 4 C (@h)

onde y ¢ a porcentagem de massa do ganho de massa, k; e
ks sdo as constantes de primeira ordem de adsor¢do de CO,
na superficie e difusdo na camada de carbonato,
respectivamente, t € o tempo de reagdo, A e B sdo os fatores
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pré-exponenciais e C ¢é a capacidade maxima de CO
capturado. Os resultados dos ajustes estdo na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros cinéticos (k1) e de difusdo (kz2) obtidos pelo
ajuste ao modelo exponencial duplo.

Catalisador Ciclo k(s kx(s™) ki/ ky R?
NiCaAl 0 125 0,09 12,96 0,998
20 0,57 0,04 1321 0,997
NiCoCaAl 0 0,75 0,06 12,76 0,999
20 098 0,06 1738 0,999

Os valores de R? mostram que o modelo se ajustou bem
em todos os casos estudados com R*> 0,99. Os resultados
confirmam, que como k;>k», a taxa de adsor¢do de CO; na
superficie adsorvente ¢ maior do que sua difusdo no sélido,
sendo a difusdo a etapa limitante da reagéo (10).

Em seguida os catalisadores foram testados para a
reforma autotérmica do etanol (rAT) com captura de CO;
(rAT-cCOy) integrada & reagdo reversa de deslocamento
agua-gas (rWGS). Incialmente, para escolher as condi¢des
otimizadas para testar os materiais realizou-se uma analise
termodindmica. A Fig. 5 mostra os resultados
termodindmicos, em termos da fragdo de H, realizada para
rAT e rAT-cCO,.
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Figura 5. Anélise termodindmica da reforma autotérmicoa do
etanol (a), e da reforma autotérmica com captura de CO2 (b). Os
resultados sdo expressos em fragdo molar de H2 em uma base seca
e livre de inertes em uma funcgdo da temperatura e da razdo molar
O2/etanol mantendo a razdo molar S/C=3.

Na AT, Fig. 5(a), a maior fragdo molar obtida de H, ¢ de
71,60% a 700 °C com O/etanol=0. Se comparada com a
reforma a vapor do etanol (Eq. 2), o nimero de mols de H»
narAT (Eq. 3) é menor, e esse valor diminui com o aumento
da razdo O»/etanol. Entretanto, embora o rendimento de H»
seja menor na rAT, a neutralidade térmica da reacao supera
as limitagdes da reforma a vapor convencional, que ¢
altamente endotérmica. Na rAT-cCO,, Fig. 5(b), com a
inser¢ao do CaO observou-se um aumento na fracdo de H»
no produto final em temperaturas menores que as da rAT
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convencional com maximo 99,93% obtida a 500 °C e razdo
Oy/etanol = 1,5. O CaO captura o CO, formado durante a
reagdo de reforma, Eq. 4 fazendo com que o equilibrio da
rea¢do seja deslocado para formagdo de H,. Quando se
aumenta a temperatura ocorre uma diminui¢do na fragdo
molar de H», o que ¢ resultado do consumo de H, na rtWGS
e da descarbonatacdo do CaO que aumenta a concentragdo
de CO; no produto final e, consequentemente, a pureza do
H, ¢ reduzida.

CH3CH20H(9) + 3H20(H) = 2C02(g) + 6Hz(g) (2)
AH, = 174,1 kj /mol

CH;CH,0H(g) + 1,78 H,0() + 0.61 045y = 2C05(5) + 4,78Hy(g) (3)
AH, =0

CaC03(S) = COZ(g) + CaO(S) “4)
AH, = 178,8 k] /mol

Finalmente, o desempenho dos materiais para produgdo
de H; e na conversédo in situ de CO, em gas de sintese foi
avaliada. Baseando-se na analise termodindmica a
temperatura de 500 °C e razdo molar O»/etanol = 0,6 foram
escolhidos como condi¢des Otimas para realizar o teste
experimental.

Os materiais foram submetidos a rAT-cCO, do etanol e
rWGS durante a regenerag¢do do adsorvente. Hz, CO,, CO e
CHj foram identificados e quantificados como produtos das
reacdes e suas respectivas fragdes molares sdo ilustradas na
Fig. 6. Para ambos os catalisadores a conversao de etanol foi
superior a 99% e os graficos mostraram perfis
caracteristicos de SER com trés estagios diferentes (pré-
ruptura, ruptura e pos-ruptura).

O primeiro estagio (pré-ruptura) é marcado pela fracdo
molar maxima de H, (preto) e maxima captura do CO,
produzido na reforma (azul). A medida que a reagdo avanga,
no segundo estagio (ruptura), o adsorvente comega a saturar,
¢ a taxa de captura ¢ menor que a taxa de formagdo de CO,.
Durante esse periodo, a carbonatagdo do CaO passa do
regime cinético e inicia o regime de difusdo. Assim, ha um
aumento na fracdo molar de CO (vermelho) e CO; no
sistema enquanto H, diminui. Por fim, no terceiro estagio
(pos-ruptura), o adsorvente esta totalmente saturado e a
reforma ocorre convencionalmente (11).

Com o catalisador NiCaAl a fragdo molar de H, no pré-
ruptura foi de 96,19% com duragdo de 28 min (1° ciclo),
permanecendo praticamente constante até o 10° ciclo
(H2=95,21%). Entretanto, houve redu¢do no tempo de pré-
ruptura para 14 min. O catalisador NiCoCaAl apresentou
similar fragdo molar média de H, 95,4% entre os ciclos,
porém nao houve queda do tempo de pré-ruptura. Para
ambas as amostras, ndo houve diferenca significativa entre
as composicdes de saida durante o periodo de pré-rutura

&SBCx

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

entre os ciclos para ambos os catalisadores, mostrando a
estabilidade do material.
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Figura 6. Fracdo molar dos produtos da rAT-cCO2 em base seca e
livre de inertes para os catalisadores (a) NiCaAl e (b) NiCoCaAl
(1° ciclo = quadrados fechados e 10° ciclo = quadrados abertos). A
linha preta solida representa a fragdo molar de H> no equilibrio
durante o periodo pré-ruptura, ou seja, considerando o processo
com captura de CO:. A linha tracejada preta refere-se & fracdo
molar de Hz no equilibrio em um sistema convencional sem captura
de CO: (pos-ruptura).

A redug@o do tempo de pré-ruptura ao longo dos ciclos é
atribuida a sinterizag@o das particulas adsorventes, o que
leva a uma menor capacidade de captura de CO; (9). Essa
reducdo foi perceptivel tanto nos ensaios cataliticos quanto
nos ciclos de carbonatagdo/regeneracao, conforme foi
observado na Fig. 4. Os resultados relatados por Oliveira e
Hori (12) corroboram os dados encontrados neste trabalho.
Os autores testaram catalisadores de Ni/CaO modificados
com Mg e Al na reforma a vapor do etanol com captura de
CO;. Os autores atribuiram a redugdo do tempo de pré-
ruptura devido a baixa temperatura de Tammann do CaCOs3
(533 °C), que leva a um aumento no tamanho das particulas
do adsorvente, limitando a adsor¢ao de CO; durante a reacdo
de reforma.
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Durante a etapa de regeneracdo do catalisador, Fig. 7, a
temperatura do reator foi elevada para 800 °C a uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min, com fluxo de Ar = 100 ml/min e
H> 10 ml/min. Até 600 °C a composi¢do de saida do reator
foi basicamente composta por H, devido a baixa cinética de
descarbonatacdo do CaCOs a essa temperatura. A
hidrogenacdo do CO, a CH4 foi observada entre 500-650 °C
com fracdo molar de CH4<3,25%, e com valores
despreziveis a partir desta temperatura, para ambas as
amostras. A medida que a temperatura aumentou, a
conversdo de CO, em CO também aumentou, uma vez que
areacdo rWGS ¢ endotérmica e favorecida em temperaturas
mais altas. Para ambas as amostras, a conversao de CO, foi
superior a 80% em todos os ciclos com seletividade superior
a 95%. A maior produgdo de CO foi obtida a 710 °C para
ambos os catalisadores, em torno de 40% para o NiCaAl e
de 50% para o NiCoCaAl. O NiCoCaAl manteve uma maior
estabilidade para CO apés 10 ciclos (quadrado aberto
vermelho) do que o NiCaAl. A dissociacao do CO, em
CO* + O* sob cobalto ¢ mais estavel quando comparado
com niquel, além disso Co e um metal mais oxofilico do que
0 Ni (13). Para o NiCoCaAl, a proximidade entre Co*" e Ni°,
comprovada por DRX e RTP, aliada a presenga de uma
atmosfera redutora, possivelmente evita o acuimulo de O* na
superficie metalica. Isso, por sua vez, leva a uma maior
quantidade de sitios metalicos disponiveis a 710 °C para
atuar como sitios ativos na reagdo de rWGS, favorecendo a
estabilidade da amostra.
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Figura 6. Fracdo molar dos produtos da rwGS em base seca e livre
de inertes do (a) NiCaAl e (b) NiCoCaAl (quadrados fechados do
1° ciclo e quadrados abertos do 10° ciclo).
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Sun et al. (14) testaram catalisadores de Ni/Ca
modificados com CeO; na captura e conversao de CO; em
CO. A 650 °C, os catalisadores apresentaram conversao e
seletividade de 49 e 99%, respectivamente, o que comprova
a importancia da proximidade de 6xidos redutiveis ao niquel
para promover a captura e conversao de CO,. Dai et al., (13)
também desenvolveram de catalisadores de Ni e Co
suportados em CeO, para a reagdo rWGS. Embora a
conversdo de CO; a 400 °C usando catalisadores a base de
Ni (69,21%) seja maior do que a de catalisadores a base de
Co (34,91%), a seletividade de CO do catalisador contendo
Co (67%) foi maior em relagdo ao catalisador de Ni (<28%),
0 que suporta os resultados do presente trabalho.

Conclusobes

Ambos os catalisadores apresentaram  similar
desempenho para reforma autotérmica do etanol (rAT) com
conversdo de etanol maior que 99% e um tempo de pré-
ruptura de 14 min apés 10 ciclos. Durante a rAT-cCO», 0s
catalisadores de NiCaAl e NiCoCaAl apresentaram uma
fracdo molar de H, maior, superior a 95%. Entretanto, o
catalisador NiCoCaAl apresentou melhor desempenho na
conversdo de CO; (87%) e seletividade em CO (97%) apos
0os 10 ciclos rAT-cCO,, 0 que provavelmente esta
relacionado com a interagdo do Co com o Ni, como
observado nos dados de caracterizagdo. Dessa forma, prova-
se que o material dopado com Co é um potencial catalisador
tanto para a produgéo de H, quanto para a conversdo de CO;
em gas de sintese via reacdo rWGS capaz de integrar o
desenvolvimento técnico, econdmico e sustentavel.
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