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RESUMO

TUZA, Pablo Vinicio. Catalisadores de níquel derivados de compostos tipo hidrotalcita para

reforma do glicerol em fase líquida. Dissertação (Mestrado em Ciências)- Escola de Química,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2011.

No presente trabalho foram sintetizados catalisadores de níquel e cobre cujos

precursores foram compostos tipo hidrotalcita obtidos mediante o método de coprecipitação.

As técnicas de fluorescência de raios-X, difração de raios-X, análise termogravimétrica e

termodiferencial, redução à temperatura programada, área específica e volume de poro e

microscopia eletrônica de varredura foram usadas para caracterizar os catalisadores, bem

como os correspondentes precursores. Após a calcinação, para os compostos contendo níquel

e cobre, foi observada uma grande área específica, bem como a formação do óxido duplo de

cobre e níquel, além da presença de uma fase de MgO, enquanto que no catalisador contendo

apenas níquel, foi observada a formação do óxido duplo de níquel e alumínio e o MgO. Foi

observada a redução de Cu2+ a Cu0 e Ni2+ a Ni0, sendo completa para o níquel e em torno de

80% para o cobre. As reações de reforma em fase líquida do glicerol foram desenvolvidas em

regime em batelada por 12 horas, visando à produção de hidrogênio, sendo avaliadas para 1%

e 10% do reagente, à temperatura de 250°C e 270°C para todos os catalisadores. Todos os

catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita apresentaram um bom desempenho na

maioria das condições avaliadas, sendo que o catalisador com 20% de NiO e 5% de CuO

mostrou melhor desempenho, pois, a 270°C e 1% de glicerol, obteve-se uma conversão de

98%, além de baixos valores de fração molar de monóxido de carbono e metano, uma fração

molar de hidrogênio próxima de 85%, e uma fração molar de 16% de CO2 após finalizado o

tempo reacional. Além disso, a rota reacional principal foi a reação de reforma em fase líquida

do glicerol, a qual condensa a reação de reforma do glicerol na fase vapor seguida da reação

de shift. No entanto, para 10% de glicerol e 270°C, ocorrem reações de hidrogenação de

algum subproduto em fase líquida, provavelmente para formar um produto de elevado peso

molecular.

Palavras-chave: Reforma em fase líquida. Glicerol. Hidrotalcita
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ABSTRACT

TUZA, Pablo Vinicio. Catalisadores de níquel derivados de compostos tipo hidrotalcita para

reforma do glicerol em fase líquida. Dissertação (Mestrado em Ciências)- Escola de Química,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2011

In this work it was synthesized nickel and copper catalysts derived from hydrotalcite-

like compounds obtained by coprecipitation method. Techniques such as X-ray fluorescence,

X-ray diffraction, thermogravimetry and thermodiferential analysis, temperature-programmed

reduction, surface area and pore volume and scanning electron microscopy were used to

characterize both the catalysts and the corresponding precursors. After calcination, for nickel

and copper compounds, we observed a large surface area, as well as the formation of copper

and nickel double oxide, besides the presence of MgO phase, while in the nickel catalyst it

was observed the formation of nickel and aluminum double oxide and MgO. It was observed

the reduction of Cu2+ to Cu0 and Ni2+ to Ni0, with complete reduction for the nickel and about

80% for the copper. The reactions of aqueous phase reforming of glycerol were carried out in

batch system for 12 hours in order to produce hydrogen, and evaluated for 1% and 10% of the

reagent at 250°C and 270°C for all catalysts. All catalysts derived from hydrotalcite-like

compounds showed a good performance in most reaction conditions, and the catalyst with

20%NiO and 5%CuO showed better performance, achieving a conversion of 98% at 270°C

and 1% glycerol, low molar fractions of carbon monoxide and methane, a molar fraction close

to 85% for hydrogen and a molar fraction of 16% CO2 at the end of the reaction time.

Moreover, the main reaction route was the liquid phase reforming of glycerol which

condenses the reforming reaction of glycerol in the vapor phase followed by the shift reaction.

However, for 10% glycerol and 270°C, hydrogenation reactions of liquid by-products occur,

which probably produces a high molecular weight compound.

Keywords: Liquid-phase reforming. Glycerol. Hydrotalcite
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CO: monóxido de carbono

CO2: dióxido de carbono

CuO: óxido de cobre.

H2: hidrogênio

MgO: óxido de magnésio.

M2+: metal divalente

M3+: metal trivalente

Ni20Cu0: catalisador de 20%Ni e 0%Cu derivado de HDL

Ni20Cu10: catalisador de 20%Ni e 10%Cu derivado de HDL

Ni20Cu20: catalisador de 20%Ni e 20%Cu derivado de HDL
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Ni20Cu5: catalisador de 20%Ni e 5%Cu derivado de HDL

Ni20CuImp: catalisador de 20%Ni e 5%Cu, método impregnação.

NiO: óxido de níquel.
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1. Introdução

O crescimento populacional, além da expansão da indústria, leva ao aumento das

necessidades energéticas na atualidade, pois a energia cumpre um papel importante nas

atividades diárias dos países industrializados e em vias de desenvolvimento. As necessidades

energéticas atuais são de 3,85 x1018 Joules por ano, cujo valor aumenta numa razão de 1%

anual nos países desenvolvidos, e nos países emergentes aumenta em 5% por ano (BALAT e

BALAT, 2009a).

As principais fontes energéticas provem de recursos naturais não renováveis como o

petróleo, gás natural e carvão, responsáveis por 80% da oferta global de energia. O petróleo

foi a fonte energética mais importante no século XX e, sem nenhuma dúvida, mantêm-se até

hoje. Ele constitui mais de um terço da energia primária global disponível (BALL e

WIETSCHEL, 2009).

Por outro lado, pelo fato de ser um recurso natural não renovável, tem sido previsto o

esgotamento das reservas provadas de petróleo dentro das próximas três décadas, no mundo

inteiro (BALAT e BALAT, 2009a), o qual poderia ser acompanhado da elevação de preços no

momento em que as reservas previstas a nível mundial começarem a escassear, obedecendo

ao principio econômico da oferta e da procura.

Além disso, o aquecimento global devido ao efeito estufa constitui um fenômeno de

preocupação mundial. Sabe-se que o efeito estufa é gerado sobretudo pelas elevadas emissões

de CO2 por parte dos motores de combustão interna, cujo setor evidenciou ser o maior

consumidor de energia proveniente de combustíveis fósseis (BALAT e BALAT, 2009b), e

pelas atividades industriais.

Por tal motivo, a tendência ao uso de fontes de energia mais limpas e renováveis tem

aumentado, apesar de se continuar com a exploração de recursos naturais não renováveis

como os combustíveis fósseis devido a distribuição no planeta e pelas suas amplas reservas

provadas (SHAFIEE; TOPAL, 2009; BALAT e BALAT, 2009a). Nesse contexto, os

biocombustíveis provenientes de produtos agrícolas e florestais, a energia eólica, hídrica e

solar para obter eletricidade, têm sido estabelecidos como as alternativas que poderiam
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substituir os combustíveis provenientes de fontes não renováveis (BECHBERGER; REICHE,

2004).

O Brasil é o segundo produtor mundial de etanol a partir de fontes sustentáveis (QIU

et al, 2009) e um dos poucos países do mundo que produzem biodiesel em grande escala a

partir de fontes renováveis (SEBRAE, 2010). A produção de biodiesel é levada como política

do governo brasileiro desde 2005, com a Lei nº 11.097, de 13 de janeiro daquele ano, a qual

impõe aos consumidores de diesel o uso deste combustível em mistura com 5% de biodiesel,

estabelecendo como prazo para seu cumprimento até o ano 2013 (PNPB, 2010), o qual já foi

atingido em 2010.

Esta fonte de energia amigável com o meio ambiente é produzida principalmente pela

reação de transesterificação entre um óleo vegetal e um álcool, como o metanol ou o etanol,

em presença de um catalisador básico, formando a glicerina como subproduto. Entre os óleos

vegetais destaca-se a soja, mamona, dendê (palma), girassol, babaçu, amendoim e pinhão

manso (PNPB, 2010); também se pode utilizar gorduras animais e resíduos de óleo de cozinha

(HUANG et al., 2009).

Figura 1.1. Produção de biodiesel através da transesterificação de óleos vegetais.

A glicerina é um subproduto produzido em grande quantidade. Para cada 90 m3 de

biodiesel, 10 m3 de glicerina são produzidos nas condições estequiométricas do processo. As

estimativas de volume previstas pela comercialização de B5 em 2010 são de 2,4 bilhões de

litros (SEBRAE, 2010), o qual pode ocasionar uma queda no preço deste produto, afetando os

setores produtivos relacionados com sua venda.  Por tal motivo é imperativo procurar novas

fontes de uso para a glicerina (ADHIKARI; FERNANDO; HARYANTO, 2009).

Uma vasta quantidade de produtos pode ser obtida a partir de glicerol. Um deles é o

hidrogênio, o qual tem grandes expectativas no futuro, pois oferece uma inesgotável fonte de
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energia, garantindo a segurança energética sem a produção de gases de efeito estufa. Por este

motivo, grandes investimentos têm sido deslocados principalmente por países desenvolvidos

como os Estados Unidos e a União Européia, para pesquisa e desenvolvimento de novas

tecnologias que permitam aproveitar este combustível (CLARK II; RIFKIN, 2006).

Uma das aplicações do hidrogênio que apresenta grandes expectativas é o seu uso em

células a combustível para geração de energia em fontes estacionárias e móveis. Esta

tecnologia não apenas elimina as emissões de gases poluentes formados pela queima de

combustíveis fósseis, mas também elimina a geração de ruído, o que é vantajoso para o

transporte marítimo, aéreo e terrestre (ANDÚJAR e SEGURA, 2009).

O presente trabalho tem por objetivo a obtenção de hidrogênio a partir da reforma em

fase líquida do glicerol, prestando especial atenção às características do catalisador que

permitem uma maior conversão, para o qual tem se estabelecido os seguintes objetivos

específicos:

 Sintetizar compostos tipo hidrotalcita mantendo a razão entre os mols de Al3+ e os

mols totais dos metais em 0,25, e adicionando Ni2+ e Cu2+ em sua estrutura;

 Caracterizar os materiais sintetizados e seus respectivos compostos calcinados com as

técnicas de difração de raios-X (DRX), análise termogravimétrica (ATG) e

termodiferencial (ATD), redução à temperatura programada (TPR), área superficial e

volume de poro (BET), microscopia eletrônica de varredura (MEV);

 Avaliar o efeito da quantidade tanto de níquel quanto de cobre na conversão de

glicerol e na produção de hidrogênio na reforma em fase líquida do glicerol em regime

em batelada;

 Avaliar o efeito da temperatura e da concentração do reagente na conversão do

glicerol e na produção de hidrogênio na reforma em fase líquida do glicerol em regime

em batelada.
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2. Revisão Bibliográfica

Os compostos do tipo hidrotalcita, também conhecidos como hidróxidos duplos

lamelares (HDLs), são argilas aniônicas sintéticas, formadas pelo empilhamento de lamelas

carregadas positivamente, compostas de hidróxidos de metais divalentes ou trivalentes, as

quais são separadas por uma região interlamelar formada por ânions e água, da mesma forma

espacial que a hidrotalcita, que é um mineral de ocorrência natural (CREPALDI e VALIM,

1997).

Estruturalmente, os compostos tipo hidrotalcita são parecidos com o sistema

cristalográfico da brucita (Mg(OH)2), que é representada por camadas de octaedros. Em uma

molécula lamelar, o cátion está octaedricamente coordenado com seis grupos hidroxila,

encontrando-se na parte central. A formação da lamela ocorre pela união dos octaedros que

compartilham entre si uma aresta (CONCEIÇÃO et al, 2007). Uma representação

esquemática dos HDLs é apresentada na Figura 2.1.

Figura 2.1. Estrutura cristalina do composto tipo hidrotalcita (PORTA e MORPUNGO, 1995).

Os HDLs são representados pela fórmula geral [M2+
1-xM

3+
x(OH)2]

x+(An-
x/n).mH2O, na

qual M2+ e M3+ são os íons metálicos divalentes e trivalentes respectivamente, com apenas a

2.1 Compostos tipo hidrotalcita
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condição de que os raios iônicos dos metais não devem ser muito diferentes que aquele do

magnésio, o x representa a razão M3+/(M2++M3+), A representa o ânion de compensação na

região interlamelar, que pode ser orgânico ou inorgânico, e m é a quantidade de água presente

na mesma região (BRAVO-SUÁREZ; PÁEZ-MOZO; OYAMA, 2004).

Crepaldi e Valim (1997) estabeleceram que os HDLs podem ser classificados em dois

tipos de sistemas cristalinos, que diferem na seqüência de empilhamento, que são o sistema

romboédrico, com o parâmetro c da célula hexagonal sendo igual a três vezes o espaçamento

basal, pertencendo ao grupo espacial m3R , e um sistema hexagonal, com c igual a duas vezes

o espaçamento basal, pertencendo ao grupo espacial mmcP6 3 . Estes dois sistemas são

conhecidos como 3R e 2H, respectivamente. Para uma variedade de HDLs altamente

hidratados, cuja seqüência de empilhamento é diferente das outras duas, foi descrita uma

terceira classificação, pertencente ao sistema hexagonal, denominado como 1H. A Figura 2.2

apresenta um esboço dos sistemas cristalinos, enquanto a Tabela 2.1 apresenta algumas

argilas aniônicas naturais descritas com o tipo de identificação dos sistemas cristalinos dos

HDLs.

Figura 2.2. Possíveis politipos dos HDLs (CREPALDI e VALIM, 1997).

d:c:

c=3d c=2d

Politipo 3R

Politipo 2H Politipo 1H

Água Ânions
Camada dos

metais

c=d

Parâmetro da célula hexagonal Espaçamento basal
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Tabela 2.1. Argilas aniônicas naturais identificadas segundo o seu tipo de sistema cristalográfico (CREPALDI e
VALIM, 1997).

2.1.1 Métodos de obtenção dos hidróxidos duplos lamelares

2.1.1.1 Coprecipitação ou método sal-base

O método de coprecipitação pode aplicar-se de duas formas diferentes: a pH constante

e pH variável. Neste método, a seguinte reação química ocorre:

(1−x)MII (X−)2 + x MIII (X–)3 +2MI OH + (x/m) MI
m (Am–) →

MII
1-xM

III
x(OH)2(A

m–
x/n)∙nH2O + (2+x) MI X Reação 2.1

em que MI, MII e MIII são cátions mono, di e trivalentes respectivamente, x representa a razão

MIII/(MIII+MII), X– é o ânion como NO3
–, ClO4

– Cl–, Am– é o ânion de compensação, e n o

número de moléculas de água (CREPALDI e VALIM, 1997).

Na coprecipitação a pH constante, a solução A contendo apenas os sais dos cátions e a

solução B, composta pelo ânion de compensação e hidróxido, são adicionadas ao mesmo

tempo (LIU et al, 1999), com a diferença que a solução B é empregada para manter o pH. Em

relação à coprecipitação a pH variável, a solução A é adicionada sobre a solução B. Quando

Composição Nome do mineral

MII MIII Am-
Romboédrico Hexagonal

(3R) m3R (2H) mmcP6 3

Mg Al 2
3CO Hidrotalcita Manasseita

Mg Cr 2
3CO Estictita Barbetonita

Mg Fe 2
3CO Piroaurita Esjogrenita

Ca Al -OH - Hidrocalumita

Ni Al 2
3CO - Tacovita

Ni Fe 2
3CO Reevesita -

Ni Fe -2
4SO Honessita -
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há controle do pH na adição, obter-se-ão produtos com maior cristalinidade e pureza em

relação ao outro tipo de coprecipitação (CREPALDI e VALIM, 1997).

Além disso, seja qual for a forma de coprecipitação, uma agitação vigorosa é aplicada

à mistura durante sua preparação, e logo em seguida um envelhecimento, que consiste no

aquecimento constante num determinado período de tempo. Finalmente, a suspensão obtida

será submetida a filtragem e secagem por 12 horas no mínimo. Na coprecipitação, controlam-

se a concentração inicial e a velocidade de adição das soluções, a temperatura, que geralmente

oscila ao redor da temperatura ambiente, o pH da mistura final, e a velocidade de agitação,

que normalmente é vigorosa (CREPALDI e VALIM, 1997).

Liu et al (1999) aplicaram este método para obter compostos tipo hidrotalcita de Co-

Cu-Al, mantendo constante o pH, conseguindo materiais muito similares à hidrotalcita. Foi

empregada uma temperatura de envelhecimento de 80°C por 18h, filtragem a temperatura

ambiente e secagem a 80°C durante a noite toda.

2.1.1.2 Método do sal-óxido

Este método consiste na adição de uma solução composta do sal do metal trivalente e

o ânion de compensação, sobre outra contendo um óxido do metal divalente. A adição deve

ser feita em alíquotas separadas, de modo que o pH atinja um valor constante (CREPALDI e

VALIM, 1997).

Este método deu bons resultados na obtenção dos seguintes HDLs: [Zn-Cr-Cl], [Zn-

Cr-NO3¯], [Zn-Al-Cl], [Zn-Cr-NO3¯]. No entanto, este método apresenta duas restrições:

 Deve ter-se o óxido do metal divalente, o qual deve reagir com a solução do metal

trivalente e não reagir rapidamente com a água;

 O ânion e o metal trivalente devem formar um sal solúvel, por exemplo, seria

impossível a formação do HDL  [Zn-Cr-CO3
2¯] pois estes cátions precipitam na forma

de hidróxidos ou hidroxicarbonatos na presença desse ânion (CREPALDI e VALIM,

1997).
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2.1.1.3 Síntese hidrotérmica

Este método emprega altas pressões e temperaturas. Empregam-se óxidos dos metais a

compor a camada, dos quais se obterá uma solução, na qual vai se adicionar outra solução

contendo o ânion a se intercalar. Pode-se trocar o ácido por um anidrido do mesmo

(CREPALDI e VALIM, 1997).

Com este método obtêm-se bons resultados, no entanto, sua complexidade faz com

que se opte por outros procedimentos que forneçam compostos sintéticos similares

(CREPALDI e VALIM, 1997).

2.1.1.4 Hidrólise induzida

A hidrólise induzida consiste na reação entre o hidróxido do metal trivalente e uma

solução composta do sal do metal divalente e o ânion de compensação. Este método tem

como vantagem a redução do tempo de síntese, mas obtém-se um menor grau de

cristalinidade nos materiais. Ao se aplicar um tratamento hidrotérmico posterior pode-se

melhorar a cristalinidade (CREPALDI e VALIM, 1997).

2.1.2 Aspectos importantes na síntese de hidróxidos duplos lamelares

2.1.2.1 Dos cátions das camadas positivas

O carregamento das camadas da estrutura do HDL se produz pela substituição

isomórfica entre hidróxidos de valências diferentes, na maioria dos casos, cátions divalentes e

trivalentes. Portanto, as regras de isomorfismo podem ser usadas para prever a formação de

um HDL, a partir de certos compostos de partida. Estas regras são (CREPALDI e VALIM,

1997):

 Os raios iônicos não devem ser muito diferentes;

 O número de coordenação deve ser o mesmo;

 O tamanho da esfera de coordenação, que é função do raio iônico, carga e orbitais

disponíveis do cátion, deve ser similar e;

 A energia do reticulo dos dois cátions deve ser similar.

A maioria dos HDLs conhecidos possuem cátions com raio iônico entre 0,5 e 0,74Å.
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Para cátions com maior raio iônico (Pb2+, Ca2+, La3+), a camada não se estabiliza

devido ao deslocamento do cátion em relação ao plano central da lamela. A Tabela 2.2

apresenta as combinações de cátions divalentes e trivalentes que produzem HDLs

(CREPALDI e VALIM, 1997):

Tabela 2.2. Combinações de cátions que produzem HDLs (CREPALDI e VALIM, 1997).

Divalente
Trivalente

Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti*

Mg x x x x

Ni x x x x x

Zn x x

Cu x x

Co x x x x

Mn x x

Fe x x

Ca x

Li** x

*Tetravalente, **monovalente

Deve-se também considerar as possíveis reações de oxi-redução entre os cátions, tanto

em meio ácido (na solução dos cátions), quanto em meio básico (após a mistura dos cátions

com a base). Estas reações ainda podem ocorrer em outras etapas da preparação como no

tratamento hidrotérmico (CREPALDI e VALIM, 1997).

2.1.2.2 Dos ânions no domínio interlamelar

Antes de se iniciar a preparação do HDL, deve-se determinar o ânion a intercalar no

empilhamento. Tem sido estabelecida uma série de ânions para formar argilas aniônicas

sintéticas, ordenada em função da capacidade de estabilização das camadas positivas, fato que

foi reportado por Crepaldi e Valim (1997), a qual se apresenta a seguir:

CO3
2- > OH¯  > F¯  > Cl¯  > SO4- > Br¯  > NO3- > I¯
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A influência do pH na incorporação dos ânions foi estudada para o HDL do sistema [Cu-Cr-

Cl], em que foram empregados dois valores de pH: 4,5 e 10. Os  difratogramas para os HDLs

preparados são apresentados na Figura 2.3. Com um pH de 4,5 se obtêm um difratograma do

HDL com picos finos, o que evidencia uma boa incorporação do ânion na região interlamelar,

fato que não acontece com o HDL sintetizado em meio básico, cujo difratograma apresenta

picos largos, o que provavelmente é resultado da incorporação paralela do ânion hidroxila ao

sistema desejado (CREPALDI e VALIM, 1997).

Figura 2.1. Difratogramas de amostras em pó do HDL do sistema [Cu-Cr-Cl] em valores de pH de a) 10 e b) 4,5
(CREPALDI e VALIM, 1997).

Iyi et al. (2007) obtiveram HDLs contendo ânions de Cl¯ por troca de ânions

carbonato no precursor inicial. Este fato ocorreu em condições ácidas, o que demonstra que o

pH das condições reacionais favorece a incorporação de ânions com menor capacidade de

estabilização.

2.1.2.3 Velocidade de adição

Em relação aos métodos de coprecipitação e sal-óxido, a velocidade de adição e a agitação

influenciam no grau de cristalização dos compostos sintetizados. A adição deve ser feita

lentamente, concomitantemente com uma agitação vigorosa da mistura. Por exemplo, na

literatura encontramos a preparação de HDLs por coprecipitação, onde a adição foi realizada a

1mL.h-1, num tempo total de 48 h, obtendo-se um composto com uma cristalinidade

razoávelmente
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razoavelmente alta, sem a necessidade de qualquer tratamento posterior (CREPALDI e

VALIM, 1997).

Não obstante, prefere-se utilizar velocidades de adição relativamente maiores, em

torno a 1mL.min.-1, como foi considerado por Corma, Fornés e Rey (1994), com um processo

de envelhecimento posterior, conseguindo compostos similares à hidrotalcita em quase todos

os casos.

2.1.2.4 Aspectos relacionados à cristalização

Para a preparação de compostos com elevado grau de cristalinidade, precisa-se de uma

etapa posterior à agitação, o envelhecimento, caracterizado pelo movimento molecular da

suspensão num longo período de tempo. Assim, Kang et al. (2005) prepararam HDLs do

sistema [Mg-Al-CO3
2ˉ] e empregaram temperaturas de 25, 80 e 150°C em 24 horas,

concluindo que elevadas temperaturas de envelhecimento levam a uma grande cristalização,

um grande tamanho de partícula, e diminuição na agregação de partículas. Benito et al. (2008)

empregaram temperaturas de envelhecimento de 100 e 125°C utilizando microondas, na

preparação de HDLs do sistema [Zn-Al-CO3
2-], sugerindo uma melhora na cristalinidade na

menor temperatura, pois em maior temperatura ocorre a segregação de compostos

indesejáveis, como o ZnO (CREPALDI e VALIM, 1997).

Também tem sido empregada sonificação para melhorar a cristalização dos HDLs. Por

exemplo, Xie et al. (2005) obtiveram argilas aniônicas sintéticas variando a potencia

ultrasonica de 88 a 250 W, mantendo a freqüência de 59 kHz, conseguindo um tamanho

médio da partícula de 0,37 a 0,82 µm, sendo que o aumento do tempo de envelhecimento

aumenta o tamanho de partícula.

2.1.3 Processos térmicos visando à obtenção de catalisadores

Quando o uso dos HDLs é dirigido para catalisar reações heterogêneas, são

necessários processos térmicos para colocar o agente ativo na forma final (óxido ou metal).

Os tratamentos térmicos têm como objetivo a dispersão do agente ativo no maior grau

possível e são dois: calcinação e redução (FIGUEREIDO e RAMÔA, 1987).
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2.1.3.1 Calcinação

Calcinação é um processo de aquecimento constante, que implica em um ou alguns

intervalos de temperatura em períodos de tempo correspondentes, conhecidos também como

taxas de aquecimento, em presença de fluxo de ar ou oxigênio. O processo de calcinação pode

estender-se por muitas horas. Por exemplo, Das et al. (2004) prepararam HDLs do sistema

[Zn-Al-A¯] e de [Mg-Al-A¯], estabelecendo um tempo de 5 horas para a calcinação numa

taxa de 5°C/min. Além disso, Lazaridis e Asouhidou (2003) sintetizaram argilas aniônicas do

sistema [Mg-Al-CO3
2¯] com uma taxa de 10°C/min. por 10 horas. Este processo tem como

objetivos (ROMERO et al, 2010):

 Incrementar a área específica do material, evaporando tanto a água adsorvida como

cristalizada, provocando a desidroxilação das camadas e a eliminação dos ânions de

compensação e dos compostos de partida, como o NO3¯, Cl¯, etc.;

 Obter uma mistura de óxidos, o qual viabiliza um procedimento reprodutível e

racional para manipulação destes compostos.

Uma técnica eficaz de caracterização para determinar a temperatura de calcinação é a

análise termogravimétrica (ATG-ATD) em atmosfera de ar acoplado a análise de produtos

gasosos por espectrometria de massas (MS). Por exemplo, Kuśtrowski et al (2009), fizeram

análises de ATG/ATD de HDLs do sistema [Mg-Al-CO3
2¯], cujo resultado se apresenta na

Figura 2.4.

Figura 2.4. (A) Análise ATG/ATD e (B) MS do sistema [Mg-Al-CO3
2¯] (KUŚTROWSKI et al, 2009).
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Da Figura 2.4 pode-se observar que a amostra apresenta várias etapas de

decomposição com a temperatura. A primeira etapa representa a remoção da água fisicamente

adsorvida e cristalizada até a temperatura de 250°C. Esta decomposição endotérmica é

manifestada por um incremento na linha de massa m/z=18, correspondente à liberação da

água. A segunda etapa de decomposição, em temperatura de 280-430°C, é caracterizada pela

desidroxilação das camadas e a decomposição dos carbonatos. Os picos observados na análise

do massas, nas linhas m/z=18 e m/z=44, têm a ver com a formação de água e CO2. Uma

terceira etapa, na temperatura de 510°C, sugere a eliminação dos íons nitrato dos precursores

dos metais, e é apresentada na linha de massa m/z=30.  Ao final, teve-se uma perda total de

massa de 47 %.

2.1.3.2 Redução

Define-se a redução de forma similar a calcinação, embora, ela se produza com fluxo

de hidrogênio e não de ar. Esta etapa de preparação do catalisador tem como objetivo ativar os

metais presentes no material, pois suas características catalíticas apresentam-se nas formas

reduzidas, por exemplo, o Ni0 é conhecido por sua capacidade de promover a ruptura das

ligações C-C (ROMERO et al, 2010).

Uma técnica de caracterização adequada para estabelecer a temperatura mínima de

redução é a redução a temperatura programada (TPR), em atmosfera de H2. Por exemplo,

Kovanda et al. (2005) reduziram HDLs do sistema [Cu-Mg-Mn]. A Figura 2.5 apresenta a

análise de TPR daquele composto tipo hidrotalcita para diferentes temperaturas de calcinação.

O perfil de TPR apresenta um único pico de redução ao redor da temperatura de

250oC, apesar da amostra ter duas fases redutíveis, que são os óxidos de manganês e de cobre.

A temperatura máxima do pico aumenta ligeiramente com a temperatura de calcinação.

Provavelmente a fácil redução do CuO afeta positivamente a redução do óxido de manganês,

para calcinação acima de 400oC, sugerindo um amplo pico de redução na temperatura máxima

de 350oC aproximadamente. A maior quantidade de hidrogênio consumido foi observada na

temperatura de calcinação de 800oC. Para a temperatura de calcinação de 1000oC, observa-se

um consumo menor de hidrogênio, devido à transformação parcial do óxido de CuII a CuI e da

mudança de valência  do manganês.
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Figura 2.5. TPR do HDL do sistema [Cu-Mg-Mn] para as temperaturas de calcinação de 60oC, 400oC, 800oC,
1000oC (KOVANDA et al, 2005).

2.1.4 Propriedades dos HDLs

Os HDLs possuem muitas características que os tornam atrativos para várias

aplicações. Uma delas constitui a versatilidade de síntese, quanto a facilidade de inclusão de

ânions orgânicos e inorgânicos, além de poder trocar vários cátions nas camadas, visando a

melhoria das características desejadas (BRAVO-SUÁREZ; PÁEZ-MOZO; OYAMA, 2004).

A facilidade de preparação e seu relativo baixo custo constituem uma grande vantagem destes

compostos (CREPALDI e VALIM, 1997). Além disso, no campo da catálise heterogênea,

estes compostos apresentam características interessantes quanto à estabilidade térmica,

porosidade e área superficial.

2.1.4.1 Porosidade e área específica

Os compostos tipo hidrotalcita possuem uma grande área específica, pois são

mesoporosos (CORMA e FORNÉS, 1994), e a área pode aumentar significativamente com

processos térmicos como a calcinação, como foi reportado por Romero et al. (2010), que

obtiveram HDLs do sistema [Ni-Mg-Al-CO3
2¯], cujos resultados são apresentados na Figura

2.6. Nessa figura se utiliza a notação HT-CXR, em que X representa a temperatura de

calcinação em graus Celsius e R representa a redução direta, a 720°C.
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Figura 2.1. Área específica de HDL do sistema [Ni-Mg-Al-CO3
2–¯] (ROMERO et al, 2010).

A  Figura 2.6 indica  um decréscimo da  área específica a  partir  da  temperatura  de

calcinação de 500°C, ocasionado pela sinterização, que produz partículas cristalinas maiores

(FIGUEREIDO e RAMÔA, 1987). A amostra diretamente reduzida quase manteve a mesma

área específica da amostra não-calcinada, pois possivelmente se produz uma competição entre

os processos de calcinação e redução, o qual não gerou uma eliminação da água, do CO3
2¯, e

impurezas  presentes  nos  materiais  de  partida,  como  o  NO3¯. A amostra  HT-C700R

apresentou apenas uma pequena redução da área específica em relação a amostra calcinada na

mesma temperatura, sendo atrativa para fins de catálise heterogênea (ROMERO et al, 2010).

Corma, Fornés e Rey (1994) obtiveram HDLs do sistema [Mg-Al-CO3
2–], para valores

de Al/(Al+Mg) iguais a 0,33, 0,30, 0,25 e 0,20, com uma temperatura de envelhecimento de

200°C. A distribuição de tamanho do poro após calcinação destes compostos é apresentada na

Figura  2.7,  na  qual  eles  são  representados  como  HT1,  HT2,  HT3  e  HT4,  na  mesma  razão

decrescente  de  Al/(Al+Mg).  Além  disso,  foi  avaliado  o  efeito de  envelhecimento,  feito  à

temperatura de 60°C, na distribuição de tamanho do poro do composto após calcinação, em

relação aos outros acima descritos, o qual foi obtido com um valor de Al/(Al+Mg) de 0,25,

cujo resultado é indicado na Figura 2.7 como HT5.

0

50

100

150

200

250

HT HT-C300

Á
re

a 
 su

pe
rf

ic
ia

l (
m 2 /

g)

36

Figura 2.1. Área específica de HDL do sistema [Ni-Mg-Al-CO3
2–¯] (ROMERO et al, 2010).

A  Figura 2.6 indica  um decréscimo da  área específica a  partir  da  temperatura  de

calcinação de 500°C, ocasionado pela sinterização, que produz partículas cristalinas maiores

(FIGUEREIDO e RAMÔA, 1987). A amostra diretamente reduzida quase manteve a mesma

área específica da amostra não-calcinada, pois possivelmente se produz uma competição entre

os processos de calcinação e redução, o qual não gerou uma eliminação da água, do CO3
2¯, e

impurezas  presentes  nos  materiais  de  partida,  como  o  NO3¯. A amostra  HT-C700R

apresentou apenas uma pequena redução da área específica em relação a amostra calcinada na

mesma temperatura, sendo atrativa para fins de catálise heterogênea (ROMERO et al, 2010).

Corma, Fornés e Rey (1994) obtiveram HDLs do sistema [Mg-Al-CO3
2–], para valores

de Al/(Al+Mg) iguais a 0,33, 0,30, 0,25 e 0,20, com uma temperatura de envelhecimento de

200°C. A distribuição de tamanho do poro após calcinação destes compostos é apresentada na

Figura  2.7,  na  qual  eles  são  representados  como  HT1,  HT2,  HT3  e  HT4,  na  mesma  razão

decrescente  de  Al/(Al+Mg).  Além  disso,  foi  avaliado  o  efeito de  envelhecimento,  feito  à

temperatura de 60°C, na distribuição de tamanho do poro do composto após calcinação, em

relação aos outros acima descritos, o qual foi obtido com um valor de Al/(Al+Mg) de 0,25,

cujo resultado é indicado na Figura 2.7 como HT5.

HT-C300 HT-C400 HT-C500 HT-C700 HT-R

36

Figura 2.1. Área específica de HDL do sistema [Ni-Mg-Al-CO3
2–¯] (ROMERO et al, 2010).

A  Figura 2.6 indica  um decréscimo da  área específica a  partir  da  temperatura  de

calcinação de 500°C, ocasionado pela sinterização, que produz partículas cristalinas maiores

(FIGUEREIDO e RAMÔA, 1987). A amostra diretamente reduzida quase manteve a mesma

área específica da amostra não-calcinada, pois possivelmente se produz uma competição entre

os processos de calcinação e redução, o qual não gerou uma eliminação da água, do CO3
2¯, e

impurezas  presentes  nos  materiais  de  partida,  como  o  NO3¯. A amostra  HT-C700R

apresentou apenas uma pequena redução da área específica em relação a amostra calcinada na

mesma temperatura, sendo atrativa para fins de catálise heterogênea (ROMERO et al, 2010).

Corma, Fornés e Rey (1994) obtiveram HDLs do sistema [Mg-Al-CO3
2–], para valores

de Al/(Al+Mg) iguais a 0,33, 0,30, 0,25 e 0,20, com uma temperatura de envelhecimento de

200°C. A distribuição de tamanho do poro após calcinação destes compostos é apresentada na

Figura  2.7,  na  qual  eles  são  representados  como  HT1,  HT2,  HT3  e  HT4,  na  mesma  razão

decrescente  de  Al/(Al+Mg).  Além  disso,  foi  avaliado  o  efeito de  envelhecimento,  feito  à

temperatura de 60°C, na distribuição de tamanho do poro do composto após calcinação, em

relação aos outros acima descritos, o qual foi obtido com um valor de Al/(Al+Mg) de 0,25,

cujo resultado é indicado na Figura 2.7 como HT5.

HT-R HT-C700R



37

Figura 2.7. Efeito da variação do valor de Al/(Al+Mg) sobre a distribuição do tamanho poro em HDLs do
sistema [Mg-Al-CO3

2¯ ] após calcinação (CORMA; FORNÉS; REY, 1994).

Segundo a Figura 2.7, para a temperatura de envelhecimento de 200°C, só o HDL

sintetizado com um valor de Al/(Al+Mg) de 0,25 apresenta o volume de poro e uma

distribuição do raio de poro na faixa de 150−300Å ligeiramente superior ao das outras argilas

aniônicas. No entanto, para a temperatura de envelhecimento de 60°C, obteve-se um grande

aumento do volume de poro e da distribuição do raio de poro na faixa de 50−150Å quando

comparado com os outros materiais sintetizados. Portanto, uma melhora notável na

porosidade resulta do tratamento numa temperatura menor de envelhecimento.

2.1.4.2 Troca aniônica

Para os compostos tipo hidrotalcita, uma grande variedade de ânions de compensação

orgânicos e inorgânicos podem ser trocados com outros ânions, o que diversifica os campos

de aplicação além da catálise. Segundo Crepaldi e Valim (1997) existem três formas de fazer

a troca iônica em HDL, que são apresentadas na Figura 2.8.
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Troca iônica em solução de um
ânion.

Troca iônica em solução de um
ânion em meio ácido.

Calcinação da amostra.

Precursor HDL

[MI-MII-A1¯ ]

HDL

[MI-MII-A2¯ ]

Figura 2.8. Métodos de troca de ânions nos HDLs (CREPALDI e VALIM, 1997).

Nos três métodos de troca se mistura o composto tipo hidrotalcita em uma solução

contendo o ânion a se trocar, cuja capacidade de estabilização precisa-se conhecer. Além

disso, é importante que a incorporação do novo ânion não cause alteração estrutural das

camadas tipo hidrotalcita (CREPALDI e VALIM, 1997).

Allada et al. (2005) intercalaram vários ânions nas camadas após calcinação do

precursor para determinar a entalpia de formação das fases tipo hidrotalcita. No campo da

farmacêutica, também tem sido aproveitada esta propriedade, por exemplo, na intercalação de

agentes antiinflamatórios em HDLs do sistema [Mg-Al-NO3¯] (AMBROGI et al, 2001).

2.1.4.3 Estabilidade Térmica

A hidrotalcita e seus compostos sintéticos similares mantêm sua estrutura cristalina até

elevadas temperaturas, distinguindo-se faixas específicas de degradação de seus componentes,

como apresentado na Figura 2.9.

Conforme apresentado na Figura 2.9, desde a temperatura ambiente até 200oC elimina-

se a água interlamelar; na faixa entre 200-450oC decompõe-se o ânion interlamelar e inicia-se

a decomposição dos grupos hidroxila, a qual termina na temperatura de 600oC, paralelamente

à destruição das camadas tipo brucita, e conseqüentemente forma-se um óxido duplo de

magnésio e alumínio. Estas faixas podem variar um pouco segundo a composição do HDL.
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Figura 2.9. Faixas de estabilidade térmica da hidrotalcita e seus compostos sintéticos similares (CREPALDI e
VALIM, 1997).

2.1.5 Aplicações dos hidróxidos duplos lamelares

Existe um interesse crescente no uso de HDLs, por suas propriedades como catalisador

e como suporte de catalisador, antiácidos, na remoção de contaminantes, estabilizadores de

polímeros, adsorventes, entre outros. A Figura 2.10 apresenta algumas aplicações industriais

dos hidróxidos duplos lamelares.

Figura 2.10. Principais aplicações dos HDLs (DEL HOYO, 2007).
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Por exemplo, na área da catálise, Dumitriu et al. (1999) prepararam óxidos derivados

de HDLs, e observaram que todas as amostras tinham atividade catalítica para a condensação

de acetaldeído e formaldeído, sendo a seletividade da condensação aldólica e a formação de

acroleína governadas pelo balanço das propriedades ácidas e básicas.

Ressini et al. (2009) prepararam HDLs do sistema [Ni-Mg-Al- CO3
2ˉ] e  [Ni-Zn-Al-

CO3
2ˉ] para a produção de hidrogênio a partir da reforma a vapor de etanol. Todos os

catalisadores apresentaram atividade e a produção de CO e CH4 limita o rendimento do H2 até

90%  nas melhores condições de processo.

Em 1766, Henry Cavendish falou sobre o “ar inflamável”, se referindo ao hidrogênio,

e em 1787, Antoine Lavoisier usou o nome atual por primeira vez (PIERA;

MARTÍNEZ−VAL; MONTES, 2006; GRANT, 2010). Ao redor de 1839, Welshman William

Grove e o alemão Christian Friedrich Schönbein publicaram suas pesquisas sobre células a

combustível com hidrogênio como combustível (ANDÚJAR e SEGURA, 2009).

O desenvolvimento de eletrolisadores alcalinos aquosos e de programas de energia

baseados em hidrogênio obtido de energia hidroelétrica em 1920-1930s constituíram os

primeiros esforços em usar o hidrogênio como fonte de energia, os quais foram suspensos em

1936, por causa do custo do gás natural a ser usado como fonte energética (TARASOV;

LOTOTSKII, 2007).

Nos anos 1920-1940, pesquisadores e engenheiros europeus focaram sua atenção em

usar o hidrogênio como fonte de energia para máquinas térmicas, principalmente motores de

combustão interna, o que os tornou mais econômicos e menos poluentes. O interesse em

hidrogênio foi renovado pelo progresso das tecnologias em células a combustível na

Alemanha e Grã-Bretanha em 1950 (TARASOV; LOTOTSKII, 2007).

O progresso vigoroso em tecnologia e uso de fontes de energia de hidrogênio em

vários países desenvolvidos foi uma conseqüência da crise energética em 1974-1983. Não

obstante, mudanças nas tendências do mercado energético mundial diminuíram o processo de

pesquisas em tecnologia e energia de hidrogênio na segunda metade da década de 80

(TARASOV; LOTOTSKII, 2007).

Os primeiros ônibus e veículos que funcionam com motores elétricos e células a

combustível apareceram na década de 90. Na atualidade, existem muitas empresas

2.2 Hidrogênio
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trabalhando nestes dispositivos para aplicações estacionárias e móveis, sendo que as

aplicações para o setor do transporte tem tido um grande destaque (ANDÚJAR e SEGURA,

2009).

2.2.1 Propriedades

O hidrogênio é o elemento com menos massa dentre todos os elementos da tabela

periódica.  Ele é um gás incolor e inodoro, o mais abundante do universo (93% em peso), e

um dos mais abundantes da terra (15% em peso) (BALAT e BALAT, 2009a; TARASOV;

LOTOTSKII, 2007). A Tabela 2.3 apresenta algumas propriedades do hidrogênio em estado

gasoso.

Tabela 2.3. Principais propriedades do hidrogênio (PIERA; MARTÍNEZ−VAL; MONTES, 2006; GRANT,
2010).

Propriedade Valor

Peso molecular 2,02

Ponto de ebulição, °C -252,70

Temperatura critica, °C -240,15

Densidadea, kg/m3

Calor de combustão, kJ/g

0,0838

120

Viscosidade a CNTP,  g/cm s 8,9 x 10-5

Energia mínima para ignição, mJ 0,02

Limite de flamabilidade em ar (vol.%) 4,1-75

Limite de detonabilidade em ar (vol.%) 18,3-59

Temperatura de chama, °C

Temperatura de ignição, °C

2045

585

Velocidade de detonação, km/s

Velocidade de chama máxima, m/s

1,48-2,15

3,2

Sobrepressão de detonação, bar 1,47

Velocidade de queima a CNTP, cm/s 265-325

Energia térmica porcentual irradiada, % ~21

Velocidade de liberação do calor, kJ/cm s 1,53 x 10-2

Energia de explosão, kgTNT/m3 2,00

Coeficiente de difusão a CNTP, cm2/s 0,61

a Medido a 1,01 bar e 25°C.
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A condutividade calorífica é 0,182 Wm-1°C-1 à temperatura ambiente e a pressão

atmosférica, sendo maior em 10,7 vezes à do argônio. Além disso, é 14 vezes mais leve que o

ar, e o coeficiente dinâmico de viscosidade do hidrogênio gasoso é de 8,92 x10-6 Pa.s, que é

2,11 vezes menor à do hélio (TARASOV; LOTOTSKII, 2007; , 2010). O conteúdo energético

por unidade de massa é o maior conhecido pelo homem, como apresentado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Conteúdo energético de diversos combustíveis (NI et al, 2006).

Combustível Conteúdo energético (kJ/kg)

Hidrogênio 120

Gás natural liquefeito 54,4

Propano 49,6

Gasolina para veículos 46,4

Diesel para veículos 45,6

Etanol 29,6

Metanol 19,7

Coque 27

Bagaço 9,6

2.2.2 Processos de produção de hidrogênio

Atualmente, a maior parte da produção do hidrogênio é realizada por reforma a vapor

ou por oxidação parcial de hidrocarbonetos, principalmente de gás natural, como apresentado

na Figura 2.11 (BALAT e BALAT, 2009a).

4%

18%

30%

48%

Eletrólise

Gaseificação de carvão

Reforma a vapor ou oxidação parcial de
óleos

Reforma a vapor de gás natural

Figura 2.11. Produção global de hidrogênio por processo (BALAT e BALAT, 2009a).
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2.2.2.1 Reforma a vapor de gás natural

O gás natural é constituído por uma mistura de hidrocarbonetos, na maior parte

gasosos, cujo principal componente é o metano, originando-se pela decomposição da matéria

orgânica ao longo de milhões de anos (MONTENEGRO, R.; PAN, S., 2000; ANEEL, 2009).

A reforma a vapor de metano é uma reação química desenvolvida em temperaturas

entre 700-800°C (TRIMM, 1999) que emprega vapor d’água e metano, formando H2, CO e

CO2. A primeira reação é a conversão de metano em CO e H2 (Reação 2.2), com posterior

ocorrência da reação de deslocamento gás-água, ou reação shift (Reação 2.3) (MALUF e

ASSAF, 2003).

CH4 + H2O CO + 3H2 Reação 2.2

CO + H2O CO2 + H2 Reação 2.3

2.2.2.2 Gaseificação de carvão

O hidrogênio pode ser produzido da gaseificação de carvão. A etapa inicial consiste na

reação do carvão com oxigênio e vapor d’água  a elevadas pressões e temperaturas para

formar gás de síntese, como apresentado na reação 2.4. Posteriormente, as impurezas são

eliminadas da corrente gasosa produzida. Logo depois, o CO dos produtos gasosos reage com

vapor para produzir hidrogênio adicional via reação de shift (Reação 2.3).

C + H2O → CO + H2 Reação 2.4

O hidrogênio produzido é removido por meio de um sistema de separação e a corrente

altamente concentrada de CO2 pode ser capturada e seqüestrada (DOE, 2010).

2.2.2.3 Produção a partir de óleos pesados

Óleos pesados são hidrocarbonetos residuais de elevado pesso molecular do processo

de destilação do petróleo, com pontos de ebulição acima de 300-400°C. Por suas

características residuais, estão associados a altos teores de enxofre e cinzas, exigindo

processos de dessulfurização e separação do produto a ser utilizado. Além disso, esses óleos
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são altamente viscosos o que dificulta sua vaporização e provoca grande produção de resíduos

de carbono (SOUZA, 2009).

A produção de hidrogênio a partir de óleos pesados é feita por gaseificação, que

consiste numa oxidação parcial não-catalítica a alta pressão e temperatura. O processo de

gaseificação tem maior flexibilidade de matérias-primas e maior tolerância a impurezas que o

processo de reforma a vapor. Por outro lado, esse processo exige uma unidade de separação

para a produção de oxigênio de ar, devido a formação de óxidos de nitrogênio quando usado

ar como oxidante.  O gás del síntese produzido tem uma menor relação H2/CO que no

processo de reforma e as emissões de CO2 são maiores. A reação global do processo é

apresentado a seguir (SOUZA, 2009):

CnHm + (n/2) O2 → nCO + (m/2)H2 Reação 2.5

2.2.2.4 Eletrólise da água

A produção de hidrogênio por eletrólise é realizada aplicando uma força eletromotriz e

corrente sobre um sistema químico. O sistema químico é composto por eletrodos separados

por um condutor iônico que pode ser liquido (solução eletrolítica ou sal fundido) ou sólido

(membranas poliméricas ou óxidos cerâmicos). A força eletromotriz é gerada por uma fonte

de tensão externa ao sistema químico. A reação global da eletrólise da água é mostrada a

seguir (SOUZA, 2009):

H2O(l) → H2(g) + 1/2O2(g) Reação 2.6

2.2.2.5 Produção de hidrogênio a partir da biomassa

A biomassa é a única fonte renovável de material carbonáceo para produzir

hidrogênio, a qual, seja biomassa residual ou não, pode reduzir ou mesmo suprimir as

emissões de CO2, e reduzir as emissões de SOx e particulados (SOUZA, 2009).

O termo biomassa se refere, em sentido amplo, a qualquer tipo de material orgânico

renovável de origem vegetal, animal ou procedente da transformação natural ou artificial da

mesma. Estes materiais têm em comum a origem direta ou indireta do processo de
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fotossíntese, a qual armazena a energia solar, se transformando em energia química ou energia

da biomassa. Os principais tipos de biomassa são (SOUZA, 2009):

 Produtos florestais (como madeira, casca de árvores, serragem).

 Produtos agrícolas (sacarídeos, como cana-de-açúcar e beterraba, amiláceos, como

mandioca, milho e babaçu, e oleaginosas), bem como seus derivados como o etanol,

ácidos graxos e glicerol.

 Resíduos agrícolas, industriais e domésticos (inclusive material de decomposição,

como escuma de esgoto, lodos biológicos, etc.)

No entanto existem também problemas associados ao uso da biomassa. A matéria-

prima varia grandemente em forma e composição, sendo que tanto o conteúdo de umidade

quanto o conteúdo energético são parâmetros chave na avaliação econômica do potencial de

produção de hidrogênio. Além disso, o rendimento de H2 a partir de biomassa é baixo devido

ao seu baixo conteúdo de H e baixo conteúdo energético (SOUZA, 2009).

a ) Gaseificação da biomassa

A gaseificação é um processo termoquímico, que envolve a conversão de material

carbonáceo, produzindo gás combustível, voláteis, carvão e cinza (SOUZA, 2009). Hoje, a

gaseificação seguida da reação de shift constitui o principal processo de produção de

hidrogênio a partir de biomassa, descrita pelas reações a seguir (BALAT e BALAT, 2009a):

Sólido + ar → CO + H2 Reação 2.7

Biomassa  + H2O + ar → CO2 + H2 Reação 2.8

Biomassa + água + ar → H2 + CO + CH4 Reação 2.9

Existem dois tipos de gaseificadores que são os de leito fixo e leito fluidizado. Os

gaseificadores de leito fixo classificam-se em contacorrente e cocorrente. A distribuição dos

produtos na gaseificação da biomassa depende do tipo de biomassa, por exemplo, a umidade e
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o poder calorífico, bem como o tipo de gaseificador, temperatura, pressão, tempo de

residência, agente gaseificante como vapor ou ar e catalisador (SOUZA, 2009).

b) Reforma de bio-óleos

O bio-óleo é um fluido viscoso proveniente da pirólise de biomassa, constituído por

misturas complexas de compostos altamente oxigenados em uma porcentagem entre 75-85%,

e água na porcentagem restante (SOUZA, 2009).

Estudos termodinâmicos com os principais constituintes do bio-óleo demonstraram

que a reforma é possível sobre uma larga faixa de temperatura (500-900°C) e razões

vapor/carbono (S/C). A reação de shift desempenha um papel fundamental na reação de

reforma dos oxigenados, sendo que o rendimento aumenta com o rendimento da razão S/C

(SOUZA, 2009).

Assim, por exemplo, Balat e Balat (2009a) obtiveram hidrogênio da reforma catalítica

de bio-óleo sobre um catalisador a base de Ni a 752-852°C em um processo de duas etapas

que abrange a reforma com vapor de bio-óleo (Reação 2.10) e a posterior reação de shift

(Reação 2.3).

Bio-óleo + H2O → CO + H2 Reação 2.10

2.2.2.6 Produção de hidrogênio de processos biológicos

Outra forma de produção utiliza microorganismos e bactérias a pressão e temperatura

ambiente, oferecendo um grande rendimento e baixa poluição (BALAT e BALAT, 2009a).

Os processo biológicos podem empregar ciano-bactérias, bactéria anaeróbica e

bactéria fermentativa (KALINCI; HEPBASLI; DINCER, 2009), os quais classificam-se nos

grupos a seguir (BALAT e BALAT, 2009a):

 Bio-fotólise direta;

 Bio-fotólise indireta;

 Reação biológica de shift;

 Foto-fermentação;

 Fermentação no oscuro.
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Por exemplo, Kalinci, Hepbasli e Dincer (2009) reportaram que 1kg de bactérias

fotoheterotróficas produzem 1 kg.d-1 de H2 em uma coluna de borbulha ou em um bioreator

de leito em gotas, estabelecendo o custo de produção em $3,4/kgH2.

2.2.3 Principais aplicações

Na atualidade, o hidrogênio é empregado principalmente na síntese de produtos

químicos, como plásticos ou metanol, no resfriamento de motores e geradores, na elaboração

de margarinas ou na obtenção de combustíveis da hidrogenação de frações pesadas do

petróleo (TARASOV; LOTOTSKII, 2007).

Além disso, este composto é empregado para a produção de fertilizantes e sínteses

orgânicas. Sua capacidade redutiva é utilizada na metalurgia, produção de vidro e rubis

sintéticos. A aplicação na área da microeletrônica é associada com a produção de SiCl4 por

redução (TARASOV; LOTOTSKII, 2007).

Uma das aplicações com uma grande expectativa no futuro são as células a

combustível, em aplicações estacionárias e móveis. Isto se produz em virtude das grandes

vantagens em relação à eficiência energética, diminuição do efeito estufa e eliminação de

ruído na produção de eletricidade (ANDÚJAR e SEGURA, 2009).

2.2.4 Economia do hidrogênio

Segundo Shinnar (2003), o termo “economia de hidrogênio” refere-se à mudança de

uma matriz energética baseada em combustíveis fósseis em outra em que o hidrogênio é o

principal vetor energético, no transporte e armazenagem de energia (CLARK II; RIFKIN,

2006). Este termo foi empregado pela primeira vez na crise energética de 1970s, causada pelo

monopólio da organização dos países exportadores de petróleo (OPEP) (BALAT e BALAT,

2009a). Esta visão tem criado a idéia da independência de fontes limitadas de energia e a

harmonia a entre o homem e a natureza.

2.2.4.1 Vantagens

Esta mudança de sistema energético oferece segurança na disponibilidade de fontes de

obtenção, principalmente renováveis, e na produção inesgotável e na decarbonização dos
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combustíveis, o que atenua os efeitos das mudanças climáticas e possíveis desastres futuros

(BARRETO; MAKIHIRA; RIAHI, 2003).

O hidrogênio pode ser usado como um transportador e um meio de armazenagem de

energia, o que compensa a intermitência de fontes de energia renováveis (CLARK II;

RIFKIN, 2006).

Para aplicações no setor de transportes, as células a combustível fornecem uma

elevada eficiência, em virtude da conversão direta da energia química em eletricidade sem ser

convertida em calor. Não existem partes móveis, conseqüentemente as perdas mecânicas são

extremamente reduzidas e o ruído é eliminado. Além disso, a potência por unidade de massa

ou volume é elevada (EL-OSTA e ZEGHLAM, 2000).

2.2.4.2 Desvantagens

A transição do sistema energético tem um custo elevado, sendo que Hammerschlag e

Mazza (2005) estabeleceram que só nos Estados Unidos esta mudança teria um valor entre

200 a 500 bilhões de dólares. A pesquisa e desenvolvimento de produtos baseados em

hidrogênio têm muito custo, por exemplo, bilhões de euros tem sido destinados por parte da

comunidade européia para financiar a investigação, implementação e busca de produtos e

serviços baseados em hidrogênio (CLARK II; RIFKIN, 2006). Nos principais países

produtores também investe-se grandes quantidades de dinheiro na busca de processos de

obtenção e aplicações estacionárias e móveis (TARASOV; LOTOTSKII, 2007).

O hidrogênio como combustível apresenta as desvantagens a seguir:

 Em relação ao conteúdo energético, um litro de hidrogênio líquido é equivalente a

0,27 litros de gasolina, e precisa de ultra-baixas temperaturas de armazenamento. De

igual forma, 1 litro de H2 gasoso a 350 bar e temperatura ambiente, equivale a 0,1

litros de gasolina ou 0,3 litros de metano, nas mesmas condições de pressão (PIERA;

MARTÍNEZ−VAL; MONTES, 2006). Isto implicaria um volume de armazenagem

maior do combustível para atingir o mesmo conteúdo energético oferecido pelos atuais

derivados de combustíveis fósseis;

 Do ponto de vista termodinâmico, maior é a quantidade de energia necessária para a

extração de hidrogênio de hidrocarbonetos que àquela  que pode fornecer (SHINNAR,

2003). A eficiência de uma célula a combustível varia com a carga de trabalho, sendo
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de 55% o valor médio deste parâmetro de operação para uma célula combustível

qualquer (VAN VLIET, 2010).

O hidrogênio tem um grande potencial para detonar com o ar à pressão atmosférica,

principalmente em ambientes fechados. Acredita-se que na maioria dos casos, a ignição

começaria no momento que ele atinge o limite de detonação mais baixo, e desenvolve-se uma

deflagração rápida e forte à velocidade próxima de 340 m/s (PIERA; MARTÍNEZ−VAL;

MONTES, 2006).

2.2.4.3 Desafios

A transição para uma economia de hidrogênio requer um planejamento adequado de

políticas governamentais para incentivar a construção da infra-estrutura e o desenvolvimento

do mercado de células a combustível (TSENG; LEE; FRILEY, 2005).

Outros desafios constituem a diminuição do custo da produção, processamento,

transporte, armazenagem e distribuição, o desenvolvimento de células a combustível e de

tecnologias de segurança ótima na armazenagem e para aplicação na área do transporte

(TSENG; LEE; FRILEY, 2005).

Outro desafio é selecionar estrategicamente o centro de comercialização e estabelecer

uma rede de distribuição ótima, como tubulações ou transporte em caminhões, pois este

constitui uma importante porcentagem do custo de comercialização (TSENG; LEE; FRILEY,

2005).

O glicerol foi descoberto por Karl Scheele em 1779, mediante o aquecimento de uma

mistura de óxido de chumbo com azeite de oliva. Este composto químico ocorre naturalmente

em formas combinadas, como nos triglicerídeos, em todos os óleos graxos animais e vegetais.

Além disso, ele está presente em vinhos, cervejas, pão e outros produtos obtidos por via

fermentativa de grão e açúcares (SDA, 1990).

Entende-se por “glicerol” unicamente ao componente químico 1,2,3-propanotriol. O

termo “glicerina” aplica-se aos produtos normalmente contendo 95% de glicerol. A chamada

“glicerina loira” é utilizada para designar aquela glicerina procedente de processos de

2.3 Glicerol
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produção de biodiesel, na qual o glicerol encontra-se em um teor próximo de 80% (MOTA;

SILVA; GONÇALVES, 2009).

2.3.1 Propriedades

O glicerol é líquido à temperatura ambiente, solúvel em água, higroscópico, incolor,

inodoro, viscoso e de sabor adocicado (KIRK e OTHMER, 1991; SDA, 1990). Além disso, é

um composto relativamente seguro, estável em condições normais de pressão e temperatura

(SDA, 1990) e facilmente manipulável, além de não ser inflamável (MARSHALL e

HAVERKAMP, 2008). A Tabela 2.5 apresenta algumas propriedades deste composto.

Tabela 2.5. Propriedades do glicerol (KIRK e OTHMER, 1991; SDA, 1990).

*(25°C; freqüência de corrente = 5.7 x 107 ciclos s)

Propriedade Valor

Massa molecular

Ponto de fusão, °C

92,09

18,17

Ponto de ebulição, °C (1,013 bar) 290

Peso específico 25/25°C (100% glicerol em ar) 1,2690

Pressão de vapor, bar (100°C) 2,6x10-4

Ponto de congelamento,°C  (eutético)

Tensão superficial, mN/m (20°C)

-46,5

63,4

Viscosidade, mPa.s (20°C) 1499

Calor de vaporização, J/mol (195°C) 76,02

Calor de solução a diluição finita, kJ/mol 5,778

Calor de formação, kJ/mol

Calor específico, cal/g °C

667,8

0,5795

Condutividade térmica, W/(m°C)

Condutividade específica, Ω-1 (11.7°C)

0,28

5,6 x 10-8

Ponto flash, °C (Pensky-Martens closed cup) 199

Ponto de chama, °C

Ponto de auto-ignição, °C (sob platina)

Constante de dissociação

Constante dielétrica*

Compressibilidade, cm3/atm.pr.cm3 (28,5°C)

204

523

7 x 10-14

42,48

21,1 x10-6
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Outra característica é o sabor adocicado que produz uma sensação de calor na boca, a

qual tem uma porcentagem entre 55-75% da doçura da sacarose dependendo do teste (SDA,

1990).

Além de ser miscível em água é solúvel em uma vasta quantidade de compostos

químicos, é também insolúvel com outros compostos, devido aos grupos hidroxila (SDA,

1990). Alguns destes compostos orgânicos e inorgânicos são apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6. Solubilidade do glicerol com alguns compostos orgânicos (SDA, 1990).

Grau de Solubilidade Composto

Completa

Álcool, alcoóis metílico, propílico, n-propílico,

isopropílico, n-butílico, isobutílico, butílico secundário e

o amílico terciário, etileno e propileno glicol, fenol, e

etileno glicol monometil éter

Parcial
Acetona (5% em peso), etil acetato (9% ), dioxano e etil

éter

Insolúvel

Alcoóis de elevado peso molecular, óleos graxos,

hidrocarbonetos, solventes clorinados como o

clorofórmio, o cloreto mercúrico, hexano, benzeno

A baixas temperaturas, a glicerina tende a super-resfriar mais que cristalizar. Assim,

soluções de glicerina com água resistem ao congelamento; por exemplo, uma solução

composta por 2/3 de glicerina e 1/3 de água forma uma mistura eutética que congela a 46,5°C

negativos (SDA,1990).

Uma característica muito especial é a higroscopicidade ou a capacidade de reter a

umidade do ar, até atingir uma concentração em equilíbrio, que é relativamente independente

à mudança de temperatura em condições normais de pressão e temperatura, sendo que o

tempo necessário para atingir o equilíbrio depende da forma de interação, a área, a

viscosidade, a umidade, entre outros (SDA, 1990).

Em comparação com os outros alcoóis, possui a menor pressão de vapor que pode-se

esperar em função de seu peso molecular. Assim, praticamente não é volátil em condições

normais de temperatura e pressão. Adicionado à água causa uma redução muito significativa

da pressão de vapor, devido possivelmente a formação de hidratos (SDA,1990).
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A propriedade plastificante do glicerol sobre os materiais é devido à conjugação de

várias propriedades, como a de ser excelente solvente, de ter baixa volatilidade, de ter

tendência à não cristalização e higroscopicidade. Por outro lado, as interações químicas e a

ação lubrificante da glicerina também podem ser fatores importantes no grau plastificante

resultante (SDA,1990).

2.3.2 Principais aplicações

O glicerol é uma sustância empregada em muitas indústrias, pois ao menos 1500 usos

deste composto são conhecidos, nos quais têm destaque a indústria alimentícia e bebidas, a

indústria farmacêutica, manufatura de sabões, pastas de dentes, produtos de limpeza e a

indústria tabaqueira (MOTA et al, 2009; PAGLIARO e ROSSI, 2008 e SDA, 1990).

Recentes estudos têm demonstrado o uso da glicerina para a produção de compostos

orgânicos como os acetais, éteres e ésteres através de distintas rotas sintéticas (MOTA;

SILVA; GONÇALVES, 2009). A Figura 2.12 apresenta algumas aplicações do glicerol.

Figura 2.12. Principais usos do glicerol (MOTA; SILVA; GONÇALVES, 2009).

Na indústria do cimento tem aplicações como aditivo, pois o glicerol puro melhora a

resistência à compressão e a impermeabilização do concreto. Na etapa de obtenção do
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cimento, o uso de baixos níveis de glicerol garante melhorias significativas nas propriedades

mecânicas na etapa de moagem (PAGLIARO e ROSSI, 2008).  A Tabela 2.7 apresenta alguns

produtos químicos formados a partir do glicerol.

Tabela 2.7. Compostos orgânicos formados a partir de glicerol (PAGLIARO e ROSSI, 2008).

Composto de partida Rota sintética Produto

Glicerol

Hidrogenação
1,2-propanodiol,

1,3-propanodiol, etilenoglicol

Deshidroxilação seletiva 1,3-propanodiol

Desidratação
Acroleína

3-hidroxipropionaldeido

Oxidesidratação Ácido acrilico

Reação com Isobutileno ou Ter-

butanol
Poliglicerol, Glicosil Glicerol

Esterificação com ácidos carboxílicos
Monoacilglicerol,

Diacilglicerol

Reação com dimetil carbonato

catalisada com  lipases
Glicerol-carbonato

Pretratamento e polimerização de

glicidil nitrato
Nitroglicerina

Além disso, o glicerol já está sendo utilizado em escala industrial em aplicações não

convencionais, como a Solvay, que emprega glicerol para produzir epicloridrina na sua planta

na França, e a Biomethanol Chemie Nederlands da Holanda, que opera com glicerol para

obter gás de síntese na obtenção de metanol (PAGLIARO e ROSSI, 2008).

2.3.3 Produção de hidrogênio a partir de glicerol

Davda et al. (2005) pesquisaram a reforma a vapor de álcoois e polióis, como metanol

(CH3(OH)), etilenoglicol (C2H4(OH)2), glicerol (C3H5(OH)3) e sorbitol (C6H8(OH)6), e

alcanos, como metano (CH4), etano (C2H6), propano (C3H8) e hexano (C6H14), com intuito de

produzir hidrogênio, a partir de um enfoque termodinâmico, cujos resultados são apresentados

na Figura 2.13. Cabe ressaltar que o valor da pressão de vapor dos reagentes é muito
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importante, pois pode causar limitação a baixa temperatura no decorrer da reação, pois os

produtos formam-se na fase vapor do processo (DAVDA et al, 2005).

Figura 2.13. ΔG°/RT vs Temperatura dos polióis  CH3(OH), C2H4(OH)2, C3H5(OH)3 e C6H8(OH)6 e os alcanos
CH4, C2H6, C3H8 e C6H14 e ln(P) vs Temperatura de apenas os mesmos polióis (PAGLIARO e ROSSI, 2008, p.
21; DAVDA et al, 2005, p. 173).

Segundo a Figura 2.13, a reforma a vapor dos polióis CH3(OH), C2H4(OH)2,

C3H5(OH)3 e C6H8(OH)6 é termodinamicamente favorecida numa temperatura

significativamente menor que a reforma dos alcanos CH4, C2H6, C3H8 e C6H14, bem como a

reação de shift, o qual pode se estender para a reforma em fase liquida (PAGLIARO e ROSSI,

2008; DAVDA et al, 2005). Além disso, ao redor de 273°C, a formação de H2 e CO são

favorecidas para todos os polióis a exceção do sorbitol, que é de 477°C, pois tanto os valores

de ΔG°/RT quanto de ln (P), demonstram a tendência de formação destes produtos (DAVDA

et al, 2005).

Além da reforma a vapor e a reforma em fase liquida, na atualidade tem-se outros

processos para obter hidrogênio a partir de glicerol. A Tabela 2.8 compara diferentes

características destes processos.
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Tabela 2.8. Processos de obtenção de hidrogênio a partir do glicerol (ADHIKARI; FERNANDO; HARYANTO,
2009).

Processo Reação T (°C) ΔH

Reforma a

vapor
C3H8O3+3H2O(g)→7H2(g)+3CO2(g) >500 >0

Oxidação

parcial

C3H8O3+ ar→ óxidos de carbono +

hidrogênio + nitrogênio
800-1055 <0

Reforma

Autotérmica

C3H8O3+ ar + vapor→óxidos de carbono +

hidrogênio + nitrogênio
600-1200 0

Reforma em

fase líquida
C3H8O3+3H2O(l)→7H2(g)+3CO2(g) 225-300 >0

Reforma

supercrítica de

água

C3H8O3+3H2O→7H2(g)+3CO2(g) >374 >0

2.4 Reforma em fase líquida

A reforma em fase líquida (Aqueous Phase Reforming, APR) apresenta uma série de

vantagens sobre os outros métodos de produção de hidrogênio a partir do glicerol (DAVDA et

al, 2005, ; PAGLIARIO e ROSSI, 2008; ADHIKARI et al, 2009; LUO et al, 2008):

 A APR reduz os requerimentos energéticos, pois elimina a necessidade de vaporizar a

água e o glicerol;

 Ocorre a temperaturas e pressões favoráveis para a reação de shift, o qual produz

monóxido de carbono a baixas concentrações;

 A pressão de operação é entre 15-50 bar aproximadamente, o que é vantajoso para

processos posteriores de purificação da corrente gasosa, como, por exemplo, as

tecnologias de membranas ou adsorção (PSA), para separar hidrogênio e o dióxido de

carbono;

 Ocorre a baixas temperaturas, o qual minimiza reações de decomposição indesejáveis,

o que é característico a elevadas temperaturas;

 O processo é simples, o qual consiste de apenas um reator, o que contrasta com os

sistemas multi-reatores para produzir hidrogênio a partir de hidrocarbonetos.
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2.4.1 Mecanismo de reação da APR do glicerol

O mecanismo de reação é um processo complexo que envolve a formação de produtos

como etanol, 1,2- propanodiol, metanol, 1-propanol, ácido acético, etilenoglicol, acetol, 2-

propanol, ácido propiónico, acetona, propionaldeido e ácido láctico, bem como o consumo e a

produção de hidrogênio, monóxido e dióxido de carbono, metanol e etanol em quantidades

muito pequenas (CORTRIGHT; DAVDA e DUMESIC, 2002), e água na corrente gasosa.

A Figura 2.14 apresenta a evolução das reações e suas etapas. Para maximizar a

produção de hidrogênio, é indispensável um catalisador que favoreça as reações de ruptura

das ligações CC e CO e minimize a formação de alcanos (DAVDA et al, 2005).

Figura 2.14. Mecanismos de reação para a produção de hidrogênio de reações de hidrocarbonetos oxigenados
com água (CORTRIGHT; DAVDA e DUMESIC, 2002)
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Como  apresentado  na Figura 2.14, a  reação  de  reforma  de  glicerol  tende  a  formar

produtos intermediários de reações de desidrogenação e desidratação-hidrogenação, os quais

forman muitos produtos.  Isto  é devido  à  instabilidade  termodinâmica  na  formação  de  H2 e

CO a baixa temperatura, em relação aos alcanos e a água, os quais formam-se em três tipos de

reações (DAVDA et al, 2005):

 Reações de ruptura de ligações CC,

 Reações de quebra de ligações CO por reação de shift;

 Reações de formação de alcanos por metanação e Fischer-Tropsch.

2.4.2 Catalisadores metálicos

Davda et  al. (2005)  compararam  as  atividades catalíticas  de  diferentes  metais  na

ruptura  de  ligações  CC e ligações  CO  na  reação de  shift  ou  deslocamento  gás-água

utilizando como suporte alumina, e na formação de alcanos por metanação e reação Fischer-

Tropsch, utilizando como suporte sílica, no processo de desidrogenação do etanol. Os metais

utilizados  foram  o  Ru,  Ir,  Rh, Ni,  Fe,  Co,  Pt,  Pd,  pois  têm  alta  atividade  para  a  quebra  de

ligações CC, o qual caracteriza os metais do grupo VIII da tabela periódica. Além disso, foi

usado o Cu pela sua tendência à quebra de ligações CO, como observado por Figueiredo e

Ramôa (1987). Os resultados apresentam-se na Figura 2.15.
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Figura  2.15. Velocidades  relativas  de  reação  para  diferentes  metais  na  ruptura  de  ligações  CC,  CO  e  na
formação de alcanos (DAVDA et al, 2005).
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Segundo a Figura 2.15, os metais que forneceram maior atividade catalítica para o

rompimento das ligações CC são o Ru, Ir, Rh e Ni, enquanto que na ruptura de ligações

CO, o Cu tem a maior atividade. Além disso, o Ru, Fe, Co e Ni fornecem uma maior

predisposição para formar alcanos por reação de metanação e Fischer-Tropsch (DAVDA et al,

2005).

Portanto, a seletividade quanto a produção de hidrogênio, produção de alcanos e

reforma de espécies orgânicas é diferente para cada tipo de metal. Por exemplo, foi avaliado o

efeito de alguns metais do grupo VIII suportados em sílica na APR de etilenoglicol, o que é

apresentado na Figura 2.16. Nesta figura a velocidade de reforma da espécie orgânica foi

estimada como o fluxo de CO2 produzido na reação, enquanto que a seletividade do H2 é

representada como o número de mols de H2 na corrente gasosa normalizada pelo número de

mols de H2 que poderiam estar presentes se cada mol de carbono no efluente gasoso tivesse

participado na reação para dar 5/2 mols de H2. A seletividade para alcanos é definida como o

número de mols de carbono nos produtos gasosos como alcanos normalizados pelo número de

mols totais de carbono na saída da corrente gasosa (DAVDA et al, 2005).

0

20

40

60

80

100

Pt
Pd

Ni
Ru

Rh

CO2 TOF x 1000, 1/min % Seletividade de alcanos %Seletividade de hidrogênio

Figura 2.16. Comparação da performance catalítica de metais para APR de etilenoglicol a 210°C e 22 bar
(DAVDA et al, 2005).

Segundo a Figura 2.16, o Pt e Ni são os metais que favorecem a reforma de

etilenoglicol, enquanto que o Ru e o Rh favorecem a produção de alcanos. Além disso, o Pd,
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Pt e Ni são os metais que apresentaram melhor desempenho em relação à produção de

hidrogênio, apesar de que a atividade do Pd quanto a ruptura de ligações CC é muito baixa.

A platina e o níquel tem sido amplamente usados para a reforma do glicerol, como

sugerido por Wen et al (2008) na reforma em fase líquida de 10% do glicerol a 230°C e 32

bar. Conclui-se que estes metais apresentam melhores características para a reforma tanto de

etilenoglicol quanto de glicerol, sendo a platina relativamente melhor que o níquel (DAVDA

et al, 2005).

2.4.3 Suportes do catalisador

O suporte do catalisador pode melhorar a atividade de um metal com propriedades

catalíticas, devido as suas propriedades físico-químicas como, por exemplo, a estabilidade

térmica.

Para testar o efeito do suporte sobre o desempenho catalítico, foi avaliada sua

influência na reforma em fase líquida do etilenoglicol a 210 e 225°C, usando a Pt como

espécie catalítica, como apresentado na Figura 2.17. Nesta figura, o suporte “Al2O3-sint”

representa que o catalisador Pt/Al2O3 foi obtido a elevada temperatura em atmosfera de H2

(DAVDA et al, 2005).

Observando a Figura 2.17a podemos concluir que os melhores suportes para a reforma

do etilenoglicol às temperaturas avaliadas, visando a produção de hidrogênio e a diminuição

de alcanos, foram o Al2O3, TiO2 e ZrO2, pois as quantidades de hidrogênio experimental são

quase iguais a aquelas que ter-se-iam se o metanol obtido como subproduto tivesse produzido

H2 após sua conversão completa.

Já na Figura 2.17b podemos observar que esses suportes forneceram uma atividade

relativamente baixa quanto à produção de alcanos, a qual é estimada como produção de CO2

experimental (DAVDA et al, 2005).

Resultados similares formam obtidos por Wen et al (2008) para o suporte de alumina,

na APR de 10% de glicerol a 230°C e 32 bar, apesar da produção de alcanos ser de 5,8% mol

na corrente gasosa.
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2.4.4 Dopagem do catalisador

Huber,  Shabaker  e  Dumesic  (2003)  compararam  a  seletividade  de  hidrogênio  e

alcanos na reforma em fase liquida de etilenoglicol, glicerol e sorbitol, para os catalisadores

de  Pt/Al2O3 e  Raney-NiSn  a  225  e  265°C,  como  apresentado  na  Figura  2.18.  Nesta  figura

demonstra-se  que  o  catalisador  de  Ni-Raney  aumenta  a  seletividade  de  hidrogênio  após  a

dopagem com Sn, e diminui a formação de alcanos, devido ao decréscimo da velocidade de

formação de metano e da ruptura de ligações C–O, enquanto que a velocidade de quebra das
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ligações C–C consegue-se manter, sem afetar a produção de hidrogênio (HUBER;

SHABAKER; DUMESIC, 2003).

Figura 2.18. Seletividade de hidrogênio e alcanos na reforma em fase líquida de etilenoglicol, glicerol e sorbitol
com 1% de reagente (HUBER; SHABAKER; DUMESIC, 2003).

2.4.5 Condições de reação

Huber, Cortright e Dumesic (2004) estudaram a produção de alcanos por APR de

oxigenados derivados da biomassa. A Figura 2.19 apresenta as variáveis que influenciam a

produção de alcanos em meio aquoso.

Figura 2.19. Fatores que afetam a seletividade de alcanos (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC, 2004).
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Foi avaliado o efeito das condições de reação na reforma em fase líquida de metanol e

etilenoglicol usando platina suportada em alumina. As condições de reação como

temperatura, natureza de alimentação, pressão e tipo de reforma foram testados, como

apresentado na Tabela 2.9, estabelecendo que estes parâmetros também influenciam na

produção de hidrogênio e no desempenho do catalisador (DAVDA et al, 2005).

Tabela 2.9. Condições de reação e efeitos na APR de metanol e etilenoglicol (DAVDA et al, 2005).

Condições de reação Efeitos Exemplo

Temperatura Energia de ativação
ΔE(210°C )=100kJ/mol

ΔE(225°C)=149 kJ/mol

Natureza da

alimentação

Ordem na concentração inicial

Seletividade para produção de

hidrogênio

Rendimento (R) na produção de

hidrogênio

Metanol: 0.8, Etilenoglicol: 0.3-0.5,

Glicose: 1.

Glicose< sorbitol< glicerol<
etilenoglicol < metanol

Diminuição de R à medida que
aumenta a concentração de glicose

de 1 até 10% devido à
evolução de reações em fase

homogênea

Pressão

Concentração de sítios ativos

no catalisador.

Deslocalização do equilíbrio ao

reagente

Diminuição de compostos

intermediários

Inibição de sítios ativos por átomos

adsorvidos de H2

Tendência á produção de CO na

reação de deslocamento água-gás.

Hidrogenação de compostos

intermediários

Reações paralelas
Favorecimento da reação de

deslocamento água-gás
Diminuição da concentração de CO

Foi estudada a reforma em fase liquida de 5% de sorbitol sobre Pt suportado em sílica-

alumina (Pt/Si-Al) a pressão de 57,6 bar. Foi estabelecido que a produção de alcanos

desenvolvia-se mediante um mecanismo de reação composto de duas etapas. Inicialmente

produz-se H2 e CO2 sobre o metal e posterior desidratação do sorbitol sobre o suporte ácido

como, por exemplo, a silica-alumina. Logo ocorrem reações de hidrogenação dos compostos

intermediários desidratados sobre o catalisador metálico. Com a evolução do mecanismo de

reação nessa ordem, todo o hidrogênio produzido é utilizado para a produção de alcanos,
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dióxido de carbono, água e compostos orgânicos ramificados, estes últimos numa

concentração de 5% (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC, 2004). Além disso, foi

comprovado que a variação na composição do catalisador e o pH da alimentação afeta a

seletividade no número de carbonos do alcano produzido. Os resultados são apresentados na

Figuras 2.20(a) e (b) (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC, 2004).

Figura 2.20. Seletividade de alcanos na APR de 5% de sorbitol a 265°C e 57,6 bar. (a) Adição de sólido ácido a
Pt-Al e (b) Adição de HCl na alimentação sobre catalisador de Pt-Al (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC,
2004).

Adicionalmente, a seletividade a alcanos pode ser modificada co-alimentando

hidrogênio com o sorbitol em presença de catalisador de Pt-alumina. Desse modo, a produção

de hidrogênio na etapa inicial do processo não será a limitante do processo, o que favorece a

hidrogenação de compostos desidratados e a posterior formação de alcanos. Além disso, a
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produção de CO2 será muito menor que sem a co-alimentação, pois a formação de alcanos não

implica  totalmente  a  geração  de  H2 e  CO2 na  etapa  inicial.  Também,  a  mudança  de

temperatura  de  225°C a  265°C em  presença  de  catalisador  de  Pt-Al  não  produz  diferença

significativa em relação à seletividade de alcanos sem variação da temperatura. A Figura 2.21

compara o efeito da co-alimentação e temperatura na produção de alcanos sobre catalisador de

Pt suportado em alumina (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC, 2004)
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Figura 2.21. Seletividade do C para APR de 5% de sorbitol sobre catalisador de Pt-SiAl (HUBER et al, 2004).

Outro  fator  que  afeta  a  seletividade  é  a  mudança  da  pressão.  Por  exemplo,  a

seletividade do hexano a 225°C em catalisador de Pt-SiAl aumenta com a mudança da pressão

de 26 a 40 bar, e ligeiramente diminui quando a pressão aumenta até 53 bar. Além disso, a

presença  de  espaços  vazios  no  reator  afeta  a  seletividade  de  alcanos,  pois  nessas  regiões  o

sorbitol  pode  desenvolver  reações  em  fase  líquida  homogênea.  Por  exemplo, a  presença  de

espaços  vazios  no  reator e sobre  catalisador  Pt-Al a  265°C  fornece altas  seletividades  de

alcanos, pois os intermediários formados na fase homogênea são hidrogenados, favorecendo a

produção de alcanos sobre o catalisador (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC, 2004).
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3. Materiais e Métodos

3.1.1 Método de coprecipitação

Os compostos tipo hidrotalcita foram preparados pelo método de coprecipitação

segundo Corma, Fornés e Rey (1994). Quantidades adequadas dos nitratos metálicos foram

misturadas para obter 200 mL de solução chamada de solução A. Outra solução, a solução B,

com o mesmo volume da solução A, foi obtida misturando 21,12 g de carbonato e 19 g de

hidróxido de sódio. Todos os reagentes utilizados são da VETEC. A Tabela 3.1 apresenta as

quantidades de nitratos utilizadas em função do HDL obtido, enquanto que os cálculos que

permitiram obter tais valores são reportados no apêndice A.

Tabela 3.1 Quantidade dos precursores metálicos utilizada na síntese dos compostos tipo hidrotalcita.

Reagentes (g)
Coprecipitação (Composto tipo hidrotalcita*)

Ni20Cu20 Ni20Cu10 Ni20Cu5 Ni20Cu0

Ni(NO3)2 .6H2O 12,44 11,74 11,40 10,98

Cu(NO3)2 .3H2O 10,53 4,98 2,42 0

Mg(NO3)2 .6H2O 35,48 41,98 45,00 47,87

Al(NO3)3 .9H2O 28,13 28,13 28,13 28,12

*A porcentagem em peso do óxido de Ni e Cu é mostrado na direita de cada elemento no nome do composto tipo
hidrotalcita sintetizado.

A solução B foi adicionada à solução A numa velocidade de 1 mL/min através de

bomba peristáltica, com agitação vigorosa por agitador mecânico. Após a adição da solução

B, agitou-se por 1 hora a mais, com a finalidade de obter uma suspensão homogênea. Após a

agitação, a suspensão foi envelhecida por 18 h a 60°C em um reator de teflon tampado. Logo

depois, a suspensão foi filtrada e submetida a lavagem com água deionizada, à temperatura de

70°C até atingir um pH neutro, o qual era obtido usando um volume de 3 litros da água

aproximadamente. O filtrado úmido era levado à secagem a 110°C a noite toda. Finalmente, o

sólido completamente seco era moído até conseguir um pó finamente dividido. A Figura 3.1

3.1 Preparação do catalisador
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apresenta um esquema da preparação dos catalisadores mediante o método de coprecipitação

enquanto que a Figura 3.2 mostra as etapas de agitação e gotejamento em desenvolvimento.

Figura 3.1. Diagrama esquemático da preparação do catalisador pelo método de coprecipitação.

Figura 3.2. Gotejamento e agitação vigorosa no método de coprecipitação.

3.1.2 Método de impregnação úmida

Com o propósito de comparação, um catalisador de níquel e cobre (Ni20Cu5Imp) foi

preparado pelo método de impregnação úmida. Quantidades adequadas de γ–alumina de área
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260 m2/g do fabricante Saint-Gobain Norpro, de tamanho de partícula de 120 μm medida em

peneira ASTM, foram misturadas com uma solução de nitratos de níquel e cobre, sendo a

solução adicionada sobre o suporte dentro de um balão. Posteriormente, o balão foi levado a

um rotaevaporador, marca Tecnal Tec-211, em presença de vácuo a 80°C por 1 hora, para

homogeneização das espécies metálicas e eliminação da água. A secagem foi completada

levando o balão à estufa a 110°C por 24 horas. A Figura 3.3 apresenta um esquema do

processo adotado para a obtenção do catalisador pelo método de impregnação. Os cálculos

dos pesos dos reagentes para obter o catalisador são reportados no apêndice B.

Figura 3.3. Esquema de preparação do catalisador pelo método de impregnação.

Finalmente, cada composto sintetizado por ambos métodos de preparação foi

submetido a calcinação a 500°C por 2 horas, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em

fluxo de 60 mL/min de ar.

3.2.1 Fluorescência de raios-X (FRX)

Objetivando a quantificação de cada elemento presente nos compostos tipo-

hidrotalcita e nos catalisadores após calcinação, foi realizada a análise de fluorescência de

raios-X. Foi utilizada uma massa de 500 mg de amostra, a qual foi prensada para obter uma

pastilha. A análise foi feita em equipamento marca Rigaku modelo RIX 3100, que tem um

3.2 Técnicas de caracterização dos catalisadores
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tubo de raios-X de ródio, com mecanismo de contagem de pulsos por meio de um detector

proporcional de fluxo.

3.2.2 Difração de raios-X (DRX)

Com a finalidade de determinar a estrutura cristalina e os parâmetros de rede tanto dos

precursores quanto dos catalisadores calcinados e após redução (nas mesmas condições do

teste catalítico), foi usada a técnica de difração de raios-X. A análise foi feita em equipamento

Rigaku Miniflex II, com radiação CuKα, que tem um comprimento de onda de 1,55 Å. A

faixa analisada foi de 5°≤2θ≤90° com um passo de 0,03°/seg.  A identificação das fases

cristalinas foi baseada no banco de dados do Joint Committee on Powder Diffraction Standars

ou JCPDS.

Além disso, usando os difratogramas de raios-X dos compostos reduzidos, foi possível

calcular o diâmetro médio do cristal da fase presente na amostra em análise, utilizando a

equação de Scherrer:

θcosβ
λ

d 
Equação 3.1.

Em que:

d : Tamanho médio de cristalito.

λ:  Comprimento de onda do raio X (1,55Å)

β:  Largura do pico a meia altura (rad)

θ: Ângulo formado entre o feixe de raios-X e a normal ao plano de reflexão.

3.2.3 Análise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD)

Para determinar os estágios de decomposição, conferir a formação de óxidos e

estabelecer a temperatura adequada para calcinação, foi realizada uma análise térmica dos

compostos tipo hidrotalcita, na qual foi registrada a perda de massa e a diferença de voltagem

em função da temperatura. Na análise foi empregado um equipamento marca TA modelo SDT

Q 600. A massa utilizada para cada análise esteve na faixa de 3-10 mg e a taxa de

aquecimento foi de 10 °C/min até 800°C, em fluxo de ar de 50 mL/min.
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3.2.4 Redução a temperatura programada (TPR)

Com o objetivo de determinar a temperatura e o grau de redução dos catalisadores foi

realizada a caracterização por meio da redução a temperatura programada. Foi usado um

microreator de quartzo em forma de U (d.i.: 5 mm; altura: 150 mm), contendo a amostra em

forma de leito fixo. Previamente o sistema foi preenchido com gás argônio tanto para tirar o

ar presente quanto para estabilizar o sistema. As medições de TPR foram feitas utilizando

uma massa de catalisador de 50 mg, com uma rampa linear de aquecimento de 10ºC/min até

1000ºC. O gás redutor utilizado foi H2-Ar, em uma concentração 1,53% vol. de H2 e um fluxo

de 30 mL/min aproximadamente, sendo o consumo de H2 monitorado com um detector de

condutividade térmica ligado a saída do microreator. Os cálculos para o grau de redução do

catalisador são reportados no apêndice D.

3.2.5 Análise textural da amostra

A fim de determinar a área específica e o volume de poros dos materiais sintetizados e

calcinados, foi utilizado o método desenvolvido por  Brunauer- Emmett e Teller (BET) e o

método BJH, respectivamente, baseados na fisissorção de nitrogênio. O equipamento usado

para esta análise foi o ASAP 2000 da Micrometrics. Inicialmente a amostra era submetida a

um pretratamento a 300ºC por 24 horas sob vácuo, com o objetivo de remover todas as

moléculas adsorvidas, principalmente moléculas de água. O tratamento posterior incluiu o uso

de nitrogênio líquido a -196ºC, sendo a massa da amostra empregada para a análise de 200

mg.

3.2.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

Objetivando uma análise morfológica da superfície das amostras, tanto as sintetizadas

quanto as calcinadas, procurando as camadas dos compostos tipo hidrotalcita e a

disponibilidade de poros, foi empregada a técnica de microscopia eletrônica de varredura. O

equipamento usado é o TM-1000 da Hitachi, que dispõe de filamento de tungstênio, e que tem

capacidade de detectar elétrons retroespalhados em alto vácuo.
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3.3.1 Descrição da unidade

A avaliação catalítica foi realizada em um reator autoclave de 600 mL de volume em

regime em batelada. Este reator tem um controlador de temperatura e um controlador de

velocidade de agitação. O controlador de temperatura estava acoplado a um forno, o qual

mantinha o reator na temperatura desejada, utilizando uma estratégia de controle automática

PID. O sistema reacional tem três válvulas tanto para coleta de gás e líquido do meio

reacional quanto para purga do sistema antes da reação.  A Figura 3.4 apresenta um esquema

do reator usado para a reação.

Figura 3.4. Reator autoclave usado para a avaliação catalítica.

A saída de gás está ligada com um cromatógrafo a gás, cuja linha tem uma válvula

micrométrica para controle da vazão e um desumidificador, o qual, acoplado com banho de

gelo, tinha como objetivo a retenção de vapor d’água dos produtos gasosos. A Figura 3.5

apresenta o esquema de reação em fase líquida e a Figura 3.6 mostra uma foto do

equipamento utilizado.

3.3 Testes catalíticos

Entrada

Purga

Saída líquido

Saída Gás

Reator
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Figura 3.5. Esquema da unidade de reação de reforma em fase líquida.

Figura 3.6. Foto da unidades de reação de reforma em fase líquida, acoplada ao cromatógrafo de gás.

3.3.2 Condições reacionais

A reação de reforma em fase líquida foi desenvolvida utilizado 250 mL de solução

10% e 1% vol. de glicerol (VETEC, 99,5% de pureza), sendo as temperaturas testadas de 250

e 270°C, com pressão autógena de 35-40 bar e 50-70 bar para cada temperatura,

respectivamente.
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Antes de desenvolver as reações, foi avaliado o efeito da massa de níquel na conversão

de glicerol utilizando catalisadores contendo 10%, 20% e 30% de NiO derivados de

compostos tipo hidrotalcita, cujas caracterizações são reportadas no anexo B.  Os

catalisadores foram denominados de Ni10Cu0, Ni20Cu0 e Ni30Cu0 com o incremento do

teor de níquel. Posteriormente, foi avaliado o efeito da massa do catalisador na conversão do

glicerol a 10% de reagente e 250°C. Assim, foi estimado o teor de níquel a adicionar nos

catalisadores contendo cobre, bem como a massa de catalisador necessária para desenvolver

as reações.

Antes de cada reação, o catalisador foi reduzido ex situ em fluxo de 75 mL/min de

uma mistura de 20% H2/N2, com taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C por 30 min.

Os parâmetros da redução foram escolhidos segundo a análise de redução a temperatura

programada (TPR).

As reações foram avaliadas por 12 horas, sendo mantida a velocidade de agitação da

fase líquida da reação em 450 rpm, já que valores superiores desse parâmetro não influenciam

significativamente a conversão do glicerol, como reportado no anexo A. Em todas as reações

foi coletada uma amostra líquida de aproximadamente 2 mL a cada hora até 2 h do período

reacional, e a cada 2 horas a partir das 2 h de reação até o final do processo, sendo

armazenadas em geladeira a 4°C para conservá-las até a análise da conversão.

3.3.3 Análise da conversão do glicerol

Para determinar a conversão do glicerol em cada corrida experimental foi realizada

uma análise colorimétrica, na qual foi empregado um espectrofotômetro UV-VIS da Quimis

modelo Q798V. Inicialmente foi feita uma curva de calibração, construída com soluções com

concentrações de 0 até 1 g/L, obtidas por diluição de uma solução padrão de glicerol de 1 g/L,

com incremento de 0,2 g/L. Paralelamente, as amostras liquidas da reação de reforma foram

diluídas em 201 vezes (20 µL de amostra em 4000 µL de água) para facilitar a sua leitura na

curva de calibração.

Para a determinação da quantidade de glicerol presente na amostra foi empregado um

kit enzimático da empresa Laborlab para determinação de glicerídeos no soro ou plasma, o

qual permite obter uma intensidade de cor vermelha proporcional à quantidade de glicerol, a

qual foi estimada em um comprimento de onda de 505 nm, segundo o fabricante do kit

enzimático.
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Assim,  para  a  leitura  no equipamento,  foi  adicionada 500  µL de  reativo  enzimático

sobre 10 µL de solução padrão, formando as amostras para análise, as quais foram incubadas

a 37oC por 10 min. Posteriormente, as amostras foram resfriadas, e adicionadas 1000 µL de

água,  com  o intuito de  deter  a  ação  enzimática.  A  Figura 3.7 apresenta  uma  curva  de

calibração típica para diferentes concentrações de glicerol.

y = 0.1519x + 0.056
R² = 0.9945
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Figura 3.7. Curva de calibração para a análise do glicerol.

Para a análise das amostras da fase líquida foi utilizado o mesmo procedimento para a

leitura da absorbância no espectrofotômetro. Cabe ressaltar que a curva de calibração foi feita

para cada dia de análise da conversão. A Figura 3.8 apresenta a preparação das amostras para

análise no espectrofotômetro.

Figura 3.8. Preparação de amostras para a análise espectrofotométrica.
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3.3.4 Análise de subprodutos em fase líquida

Cortright et al (2002), Wen et al (2008) e Ramírez-López et al (2010) sugeriram a

formação de vários subprodutos na reação de reforma em fase líquida do glicerol, devido

principalmente à ocorrência de rotas reacionais paralelas à reação de reforma do glicerol.

Alguns desses subprodutos são apresentados na Tabela 3.2, cujos tempos de retenção foram

determinados em cromatógrafo líquido de alta eficiência (HPLC) da Shimadzu. As condições

cromatográficas foram: coluna Aminex HPX-87H (300 mm x 7,8 mm di; partícula 9 µm),

solução 0,0005 M  de H2SO4 como fase móvel em fluxo de 0,6 mL.min-1, detector UV 210

nm, detector RID (índice de refração), temperatura do forno de 50°C e volume de injeção de

20 µL.

Tabela 3.2. Tempos de retenção em HPLC de vários subprodutos formados na APR do glicerol.

Composto
Tempo de retenção (min)

UV RID
Acetaldeído 17,72

Ácido Acético 15,35 14,75
Formiato de etila 14,45 13,77
Ácido Propiônico 17,65 17,03

Ácido Lático 11,77;12,85 11,15;12,26
Ácido Fórmico 14,90 14,3
Etilenoglicol 17,97

Etanol 21,3
Acetona 22,00 21,38

2-Propanol 23,60
Propilenoglicol 16,65

Metanol 18,88
Glicerol 13,06

Formaldeído (metanal) 13,45
1-Propanol 26,10

Metil-Etil Cetona 27,15 26,4
Formato de Metila 14,35 13,72
Eter di Isopropilico 39,35 38,70

Acetato de Etila 27,85 27,23
Eter dietilico 29 28,35

Dimetoxi metano 19,90 18,78
Glucose 12,98 8,95
Frutose 10,23 9,64
Acetol 17,82 16,6

Piruvaldeído 12,2 11,6
Gliceraldeido 12,20 10,98

1-3 Propanodiol 17,16
Ácido acrílico 18,77 17,55
Ácido glicólico 13,01 11,79

Propanal 17,78
Acroleina 25,5 15,73
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Seguindo as mesmas condições cromatográficas, foi realizada a identificação de

subprodutos da reação de reforma em fase líquida do glicerol, especificamente para a reação

catalisada com o Ni20Cu0 quando se avalia o efeito do teor de níquel, e para o Ni20Cu5 nas

outras condições reacionais. Esta escolha foi feita de acordo com o desempenho do

catalisador tipo hidrotalcita para a conversão do glicerol na maioria das reações

desenvolvidas.

O tempo de análise de cada cromatograma foi de 30 minutos, pois todos os compostos

a identificar têm seu tempo de retenção menor a esse valor. Antes da análise no equipamento,

as amostras foram filtradas para retirar o catalisador e diluídas para atingir uma concentração

inferior a 1 g/L de glicerol.

3.3.5 Análise dos produtos gasosos

A análise da fase gasosa foi realizada no momento da amostragem, utilizando um

cromatógrafo a gás CG-1000, o qual dispõe de uma coluna empacotada HayeSep–D de 6

metros de comprimento, detector de condutividade térmica e um software adequado para a

visualização e armazenagem dos cromatogramas. Os parâmetros de funcionamento do

cromatógrafo são apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Parâmetros de funcionamento do cromatógrafo de gás.

Parâmetro de Operação Valor

Corrente do TCD (mA) 150

Temperatura do TCD (°C) 250

Temperatura injeção (°C) 100

Temperatura forno (°C) 40

Vazão de He no compartimento referência
(mL/min)

22

Vazão de He no compartimento amostra
(mL/min)

20

Vazão de injeção (mL/min) ~25

Os tempos de retenção dos gases da reação foram estabelecidos efetuando injeções de

gases puros ou em combinação com outros, enquanto que para determinar suas respectivas

frações molares foram utilizados os fatores de resposta para cromatografia gasosa sugeridos

por Dietz (1967).
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O fator de resposta do hidrogênio foi determinado experimentalmente usando o fator

de resposta do CH4 segundo a equação 3.1 a seguir:

4

4

2
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CH
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CH
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Equação 3.2

Em que:

x: fração molar do hidrogênio

y: fração molar do metano

ACH4: Área do pico do metano

AH2: Área do pico do hidrogênio

f CH4: fator de resposta do metano (35,7)

f H2: fator de resposta do hidrogênio

Desse modo o valor do fator de resposta do hidrogênio foi de 0,7349. Para conferir

este valor, foi realizada uma prova similar a anterior, desta vez para determinar e comparar o

fator de resposta do oxigênio, cujo resultado foi de 38,64, sendo este valor próximo do valor

sugerido na literatura, que é de 40 (DIETZ, 1967). Os cálculos dos dois fatores de resposta

são reportados no apêndice C.

Os tempos de retenção dos gases da reação de reforma em fase líquida são

apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Tempos de retenção dos gases da reação de reforma em fase líquida do glicerol.

Composto Gasoso Tempo (min)

Hidrogênio 1,90

Monóxido de Carbono 2,40

Metano 3,67

Dióxido de Carbono 7,48
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4. Resultados e Discussão

A composição química dos compostos tipo hidrotalcita após calcinação é apresentada

na Tabela 4.1. São também reportados os valores da razão molar entre os cátions trivalentes e

a soma dos cátions divalentes e trivalentes, representado como “x” nos compostos tipo

hidrotalcita. Nesta tabela pode-se observar que a porcentagem de óxido de níquel e de cobre

está próxima aos valores estabelecidos como dados iniciais para a síntese, com maior

diferença para a amostra isenta de cobre e para a amostra impregnada. Essa diferença pode

ser devido a vários fatores, por exemplo, perdas durante o processo de filtração. Além disso,

o valor de x está próximo ao valor teórico de 0,25, o qual foi assumido como valor de entrada

para obter os HDLs.

Michalik et al (2008) obtiveram compostos tipo hidrotalcita do sistema [Mg-Al-CO3
2-

], e observaram que os teores experimentais dos metais variaram em relação aos respectivos

valores teóricos, enfatizando que essas diferenças são originadas no processo de síntese ou

por perdas de magnésio por causa do pH da água de lavagem.

Tabela 4.1. Porcentagem em massa dos óxidos nos catalisadores e a razão x dos compostos tipo hidrotalcita.

Catalisador
Composição mássica (%) x

NiO CuO Al2O3 MgO experimental teórico

Ni20Cu0 16,67 0 25,81 57,52 0,26 0,25

Ni20Cu5 19,11 5,34 27,51 48,04 0,28 0,25

Ni20Cu10 19,24 11,36 24,58 44,82 0,25 0,25

Ni20Cu20 19,36 22,52 24,42 33,71 0,24 0,25

Ni20Cu5Imp 23,70 5,92 70,36 0 – –

4.1 Composição química
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4.2 Difrações de raios-X

Os difratogramas das  amostras  sintetizadas  são  apresentados  na  Figura 4.1.  Estes

padrões  apresentam picos em valores de 2θ iguais a 11,5°, 22,9°, 34,6°,  38,5°, 46°, 60,5°  e

61,9°,  correspondentes  aos planos  de difração de  (003),  (006),  (102),  (105),  (108),  (110)  e

(113), respectivamente,  os  quais  coincidem  com  aqueles de um  composto  tipo  hidrotalcita

bem cristalizado na forma carbonatada (JCPDS-41-1428). Com isso. confirma-se a obtenção

de  um hidróxido  duplo  lamelar, com  incorporação  dos  cátions  Ni2+ e  Cu2+ nas  lamelas  tipo

brucita (CRUZ et al, 2008; BASILE et al, 2000).
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Figura 4.1. Difratogramas das amostras sintetizadas pelo método de coprecipitação.

Segundo a Figura 4.1, foi observado um ligeiro deslocamento dos picos das amostras

sintetizadas, que  está  relacionado  com  a inclusão  dos  cátions  Ní2+ e  Cu2+ nas  camadas  tipo

brucita, pela substituição isomórfica dos cátions de Mg2+, devido a diferença entre seus raios

iônicos,  sendo  para  o  Ni2+ de  0,72 Ǻ,  Cu2+ de  0,73 Ǻ  e  Mg2+ de  0,65 Ǻ  (PORTA  e

MORPURGO, 1995; CRUZ et al, 2008).

Os parâmetros da célula unitária, “a”, definido como a distância cátion-cátion, e “c”,

definido como a espessura de uma lamela, foram calculados por indexação dos picos de DRX

para uma célula hexagonal, com base do grupo espacial R3m (DUSSAULT et al, 2005), os

quais estão apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Parâmetros de rede e volume da célula dos compostos tipo hidrotalcita sintetizados.

Composto
Parâmetro de rede (Ǻ) Volume da célula

a c (Ǻ3)

Ni20Cu0 HT 3,05 23,59 1523,18

Ni20Cu5HT 3,05 23,49 1517,49

Ni20Cu10HT 3,06 23,29 1510,58

Ni20Cu20HT 3,06 23,20 1508,84

O parâmetro de rede “a” tende a se manter com o incremento do teor de cobre devido

ao maior raio iônico do cobre comparado com o magnésio. Além disso, pode-se observar uma

diminuição  progressiva  do  valor  de  “c” com  o  aumento do teor  de  cobre,  o  que pode  estar

relacionado  à  diminuição  das  forças  eletrostáticas  entre  as  camadas  dos metais  e  a  camada

formada pelo ânion de estabilização, como foi observado por Brindley e Kikkawa (1979).

Os difratogramas dos compostos sintetizados após sua calcinação são apresentados na

Figura 4.2.
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Figura 4.2. Difratogramas das amostras sintetizadas e calcinadas. Compostos: (♦) Óxido de cobre e níquel, (+)
Óxido de níquel e alumínio, (Δ) MgO, (●) Al2O3.

Após  a  calcinação  dos  compostos  tipo  hidrotalcita,  os difratogramas representam a

formação de óxidos mistos gerados pela destruição completa da estrutura lamelar, com picos

de  difração  nos  ângulos  2θ  iguais a  36,9°  42,92°  e  62,30°,  correspondentes aos  planos  de

difração  (111),  (200)  e  (220) da  fase MgO  periclase  (JCPDS- 45-0946). Nessa  fase
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encontram-se  dispersos  os óxidos de  Ni  e Al (CASENAVE et  al,  2001).  No  caso  dos

catalisadores  dopados  com  Cu, também sugere-se  a  presença  do  óxido  duplo  de  Ni e  Cu

(JCPDS- 25-1049).  Todos  os  óxidos  pertencem  ao  sistema  cristalino  cúbico,  com  grupo

espacial Fm3m(225). Este fato sugere uma dispersão eficiente do Ni e do Cu nas camadas tipo

brucita  dos  catalisadores,  o  qual  foi  observado  por  Rodriguez et  al (2003)  para  o  caso  de

óxidos mistos derivados de HDLs contendo níquel.

Em relação ao catalisador impregnado, foi encontrada a fase de gama alumina como

mostrado nos picos 2θ iguais a 45° e 66,5°, correspondentes aos planos  de difração (311) e

(440) (JCPDS- 10-0425), na qual observou-se disperso o óxido misto de Ni e Cu (JCPDS- 25-

1049).  Todos  estes  óxidos  pertencem  ao  sistema  cristalino  cúbico,  com  grupo  espacial

Fd3m(227).  Resultados similares foram encontrados por Maia,  Bellido  e  Assaf  (2007) para

um catalisador impregnado com 15% de Ni e 5% de Cu.

A  Figura  4.3  apresenta  os  difratogramas  dos  catalisadores  após  redução  a  1000°C.

Após a redução do catalisador formou-se níquel metálico, como mostrado nos picos com 2θ

igual a 44,5°, 51,9° e 76,4° (JCPDS-04-0850). Além disso, para os catalisadores com cobre,

observou-se  a  formação  de  aluminato  de  magnésio,  MgAl2O4,  (JCPDS-21-1152)  e  cobre,

CuAl2O4 (JCPDS-33-0448), como mostrado pelos picos com 2θ igual a 19°, 31,5°, 37°, 44,7°,

55,8°, 59,5°, 65,5°, 82,2°, bem como a presença da fase periclase MgO (JCPDS-45-0946). O

catalisador  impregnado  também  apresentou  a  formação  de  níquel  metálico  e  aluminato  de

cobre, de igual forma que os catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita. A Tabela

4.3 apresenta os parâmetros dos cristais de níquel após a redução dos catalisadores.

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

  MgO
MgAl2O4

     





 





Ni20Cu5

Ni20Cu0

Ni20Cu5Imp

Ni20Cu10

Ni20Cu20

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

2  (deg)






  Ni0
 CuAl2O4 ou

Figura 4.3. Difratogramas dos catalisadores após redução.
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Tabela 4.3. Parâmetros dos cristais de níquel após redução.

Catalisador hkla 2θ(deg)b dhkl(Ǻ)c FWHM(°)d L(Ǻ)e

Ni20Cu0 (200) 51,77 1,77 0,323(±0,011) 288(±11)

Ni20Cu5 (200) 51,56 1,77 0,947(±0,034) 94(±4)

Ni20Cu10 (200) 51,40 1,78 0,905(±0,026) 98(±4)

Ni20Cu20 (200) 51,16 1,78 0,624(±0,013) 143(±4)

Ni20Cu5Imp (200) 51,54 1,77 1,014(±0,038) 87(±4)

a Índices de Miller. b Posição angular do pico do níquel metálico. c Distância interplanar . d Largura a meia altura
do pico do níquel metálico. e Tamanho de cristalito.

Como apresentado na Tabela 4.3 a distância entre planos cristalográficos paralelos d

foi incrementando com o teor de cobre nos catalisadores derivados de compostos tipo

hidrotalcita. Isto pode ser uma conseqüência da diferença entre os raios iônicos entre o Cu2+ e

o Mg2+ como reportado na análise de DRX dos compostos sintetizados.

O Ni20Cu0 apresentou o maior tamanho de cristalito (L), enquanto que nos

catalisadores dopados com cobre houve aumento de L com o teor de cobre. Foi verificado um

menor valor de tamanho de cristalito nos catalisadores dopados com cobre devido à distorção

causada pelos íons de cobre, como observado por Shaikhutdinov et al (1995),  o que leva a

menor agregação e portanto menor crescimento dos cristalitos de níquel.

As curvas de perda de massa e diferencial de temperatura como função da temperatura

são apresentadas na Figura 4.4.

Para o Ni20Cu0, a primeira etapa de decomposição, da temperatura ambiente até

195°C, é devido à perda de água tanto fisissorvida quanto cristalizada na região interlamelar.

Este processo é representado pelo pico endotérmico na curva termodiferencial à temperatura

em torno de 195°C. A segunda etapa desenvolveu-se entre 195-395°C, e mostra uma perda de

massa associada à formação de água pela desidroxilação das camadas dos metais,

especificamente do grupo hidroxila que forma ligações M2+–OH–Al3+ ou M2+–OH–M2+, em

que o M2+ pode ser o Mg2+ ou Ni2+, bem como à decomposição do ânion de compensação

CO3
2— na forma de CO2, caracterizada por uma transição endotérmica em torno de 385°C. A

4.3 Análise termogravimétrica e termodiferencial
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formação de óxidos se produz a partir de 500°C, pois nenhum evento importante é detectado

nas curvas TG e ATD a partir dessa temperatura, o que está de acordo com a análise de DRX.
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Figura 4.4. Curvas termogravimétricas (linha contínua) e termodiferenciais (linha tracejada) dos compostos tipo
hidrotalcita sintetizados: (a) Ni20Cu0,(b) Ni20Cu5, (c) Ni20Cu10, (d) Ni20Cu20.

Para os outros HDLs, note-se que houve uma diminuição da temperatura de

decomposição de cada etapa em relação ao Ni20Cu0 na medida em que aumentou o teor de

cobre. Isto pode ser um indicativo da tendência de sinterização do óxido de cobre devido a

baixa temperatura de fusão, que é de 1336°C, como foi observado por Kovanda et al (2005)

em HDLs dopados apenas com Cu. A Tabela 4.4 apresenta a perda de massa e a faixa de

temperatura para cada etapa de decomposição.

Foi observada uma perda de massa crescente em todos os HDLs com o aumento do

teor de cobre, mais especificamente no primeiro estágio de decomposição, pois na etapa

seguinte ocorreu uma perda de massa quase constante em torno de 25%.  Este fato tem a ver

com a capacidade do Cu2+ de adsorver água na sua superfície, como foi sugerido por Tang e

Chen (2007) em seus modelos de adsorção de água neste metal. Assim a perda de massa foi
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de 16-53% e em torno de 25% na primeira e segunda etapas de decomposição,

respectivamente.

Tabela 4.4. Etapas de decomposição dos compostos tipo hidrotalcita como função da temperatura.

Amostra

Etapa

Primeira Segunda

Perda de
massa(%)

Faixa de
Temperatura(°C)

Perda de
massa(%)

Faixa de
Temperatura (°C)

Ni20Cu0HT 16 *Tamb-195 28 195-395

Ni20Cu5HT 29 Tamb-192 25 192-381

Ni20Cu10HT 40 Tamb-177 25 177-361

Ni20Cu20HT 53 Tamb-170 25 170-360

*Tamb: Temperatura ambiente

Perfis similares de perdas de massa e curvas de ATD foram observadas por Rodrigues

et al (2003), que estudaram compostos tipo hidrotalcita do sistema [Ni-Mg-Al-CO3
2—]. Além

disso, resultados similares de perda de massa final foram encontrados por Kuśtrowski et al

(2009), que estabeleceram uma diminuição da  massa em torno de 47% para compostos tipo

hidrotalcita do sistema [Mg-Al-CO3
2—], sugerindo que a perda de nitratos se produz pela

formação de compostos NOx à temperatura de 510°C, os quais foram introduzidos como

contaminantes no processo de síntese, e que estiveram dentro da região interlamelar do HDL.

A Tabela 4.5 apresenta os valores de área específica e volume de poro dos precursores

e dos catalisadores. O pretratamento de todas as amostras foi realizado a 300°C, apesar de

nessa temperatura as hidrotalcitas apresentarem uma decomposição parcial dos grupos

hidroxila nas camadas dos metais (visto pela curva termodiferencial de cada amostra), como

forma de assegurar uma perda completa da água interlamelar.

Os compostos tipo hidrotalcita apresentaram área específica em torno de 50 m2/g e

volume de poro de 0,15 cm3/g. Após a calcinação, a área especifica e o volume de poro

sofreram um grande aumento até valores em torno de 200 m2/g e 0,4 cm3/g, respectivamente.

4.4 Análise Textural
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Isto é uma conseqüência da destruição completa das camadas tipo brucita, bem como a

decomposição do ânion de compensação e a evaporação da água.

Tabela 4.5. Área específica e volume de poro dos precursores e dos catalisadores.

Amostra SBET (m2/g) Vporo (cm3/g)

Ni20Cu0cal 218,0 0,308

Ni20Cu0 46,4 0,106

Ni20Cu5cal 211,3 0,480

Ni20Cu5 42,1 0,167

Ni20Cu10cal 203,4 0,416

Ni20Cu10 60,5 0,152

Ni20Cu20cal 118,4 0,325

Ni20Cu20 62,0 0,145

Ni20Cu5Imp 139,4 0,379

Houve uma diminuição da área específica dos catalisadores à medida que o conteúdo

de cobre aumenta. Este fato tem a ver com o aumento da formação do óxido misto de cobre e

níquel, havendo a sinterização do óxido de cobre disperso, devido ao baixo ponto de fusão,

que é de 1336°C (Kovanda et al, 2005), resultando em um material mais compacto e portanto

com menor área específica. Estes resultados são similares àqueles observados por Ashok et al

(2008), em compostos tipo hidrotalcita do sistema [Ni-Cu-Al-CO3
2—], que encontraram uma

diminuição da área específica com o aumento do teor de cobre, além da formação de liga

metálica entre os metais divalentes.

Já o catalisador Ni20Cu5Imp apresentou uma área específica em torno de 140 m2/g,

bem menor que a do suporte de  γ-Al2O3, que é de 260 m2/g. Maia, Bellido e Assaf (2007)

encontraram um valor similar à área observada para o Ni20Cu5Imp em um catalisador

impregnado com 15% de níquel e 5% de cobre.  De forma similar que nos catalisadores

dopados com cobre em HDLs, a diminuição da área específica está associada à presença dos

metais que formam óxidos duplos que ocupam espaços vazios do suporte, como é o caso do

óxido duplo de níquel e alumínio, e também o óxido duplo de níquel e cobre. Cabe ressaltar

que todos estes compostos foram identificados na análise de DRX. A Figura 4.5 apresenta as

isotermas de adsorção dos catalisadores.
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Figura 4.5. Isotermas de adsorção dos catalisadores: (a) Ni20Cu0, (b) Ni20Cu5,  (c) Ni20Cu10, (d) Ni20Cu20,
(d) Ni20Cu5Imp.
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Pode-se  observar  que  todos  os  catalisadores  apresentam isoterma  tipo  IV,  que é

característica  de  poros  de  tamanho  entre  2-50  nm,  conhecidos também  como  mesoporos.

Além disso, a IUPAC classifica as curvas da Figura 4.5 como isotermas com histerese tipo 3,

mostrando uma  estrutura  de  agregado  não  rígido  de  partículas  em  forma  de  placa,  tendo  os

poros  uma  configuração  de  fenda (FIGUEIREDO  e  RAMÔA,  1987). Estes  resultados

concordam com aqueles encontrados por Rodrigues et al. (2003), que observaram isotermas

tipo IV para compostos tipo hidrotalcita dopados com níquel após calcinação.

Os perfis de consumo de hidrogênio são apresentados na Figura 4.6. Para o catalisador

Ni20Cu0, existe um único pico de redução centrado na temperatura de 915°C. Este consumo

de hidrogênio se deve à redução do Ni2+ a Ni0, o qual está contido na matriz de MgO, pois sua

temperatura de redução é muito elevada quando comparada com a temperatura de redução de

NiO sem algum tipo de interação com outros compostos, que é de 340°C (LI et al, 2010).
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Figura 4.6. Perfis de consumo de hidrogênio dos catalisadores Ni20Cu0, Ni20Cu5, 0, Ni20Cu20 e Ni20Cu5Imp.

4.5 Redução a temperatura programada
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Em relação aos catalisadores com cobre e níquel, pode-se observar dois picos de

redução, cuja temperatura máxima é apresentada na Figura 4.6. O pico de redução em

temperaturas de 340-370°C está associado a redução de Cu2+ a Cu0, enquanto que o pico de

consumo de hidrogênio em temperaturas maiores (725-775°C) é formado pela redução de

Ni2+ a Ni0. Segundo DUSSAULT et al. (2005), a maior temperatura de redução do Cu2+ a

Cu0, que é de 240°C, sugere a presença de óxidos mistos de cobre e níquel, o que está de

acordo com os resultados da análise de DRX. Já a menor temperatura de redução do Ni nos

catalisadores contendo cobre, quando comparada com aquela correspondente ao catalisador

sem cobre, sugere que a presença do cobre facilita a redução do níquel. ASHOK et al. (2008)

também observaram este efeito do cobre sobre o níquel, o que  atribuíram ao efeito spillover

do hidrogênio, que explica a tendência do cobre de favorecer a nucleação do níquel,

resultando no aumento da redutibilidade.

O catalisador Ni20Cu5Imp apresentou dois picos de redução centrados à temperatura

de 290°C e 620°C. O pico de menor temperatura corresponde à redução de espécies de Cu2+ a

cobre metálico que está interagindo com o níquel, como é sugerido pelos resultados de DRX.

Já o pico de maior temperatura está relacionado com a redução do Ni2+ a Ni0, que tem alguma

interação tanto com o Cu2+, quanto com o Al3+, como reportado na análise de difração de

raios-X. Resultados similares foram encontrados por Maia, Bellido e Assaf (2007) em

catalisadores dopados com 15% de Ni e 5% de Cu em suporte de γ-Al2O3, sendo o cobre o

primeiro metal impregnado. Eles observaram que o Cu2+ está interagindo com alguma espécie

química na faixa de redução de 200-300°C. Além disso, estabeleceram a formação do óxido

duplo de Ni e Al após estabelecer sua redução na faixa de temperatura de 500-750°C.

A Tabela 4.6 apresenta o grau de redução do CuO e NiO, baseado na integração do

primeiro e do segundo pico de redução, respectivamente. Nota-se que o grau de redução do

níquel é total para todas as amostras, enquanto que a redução do Cu é incompleta, com

redução total do Cu2+ apenas no catalisador impregnado. Este comportamento quanto a

redutibilidade do níquel é uma consequência do efeito spillover do hidrogênio, efeito

discutido anteriormente. A redução do cobre nas amostras obtidas por ambos os métodos pode

ser um indicativo do diferente grau de interação química deste metal em relação à natureza do

suporte, o qual sugere ser de maior magnitude nos catalisadores derivados de HDL que no

suporte de γ-alumina. Outra possibilidade é que o segundo pico de redução esteja também

associado a redução do cobre, na forma de aluminato de cobre (como visto pelos
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difratogramas dos catalisadores reduzidos), e nesse caso a redução do cobre seria completa e a

do níquel incompleta.

Tabela 4.6. Grau de redução dos óxidos presentes nos catalisadores.

Catalisador CuO NiO

Ni20Cu0 – 100,7

Ni20Cu5 79,1 107,3

Ni20Cu10 94,5 100,5

Ni20Cu20 80,3 100,3

Ni20Cu5Imp 100 100

As micrografias dos compostos tipo hidrotalcita antes e depois da calcinação são

apresentadas na Figura 4.7. Antes da calcinação, pode-se observar a formação de cristais em

forma de placas bem ordenadas e definidas, principalmente na micrografia do Ni20Cu10,

formando um empacotamento lamelar, como reportado na análise de DRX.

Já após a calcinação foi identificada a formação de agregados de partículas muito

pequenas. Em alguns casos, como na micrografia do Ni20Cu10cal, pode-se observar a

aparição de poros muito pequenos na superfície do material, similar a uma esponja, cuja

origem tem a ver com a eliminação da água e do ânion de compensação, bem como a

desidroxilação das camadas tipo brucita do respectivo precursor, o que também é evidenciado

pela mudança da morfologia global e da estrutura de empacotamento na análise de DRX e a

análise térmica. Observações similares foram realizadas por Ni et al. (2009) em compostos

tipo hidrotalcita do sistema [Ni-Zn-Mg-Al-CO3
2–].

4.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
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Figura 4.7. Micrografías dos compostos tipo hidrotalcita e dos catalisadores: Ni20Cu0, Ni20Cu0cal, Ni20Cu5,
Ni20Cu5cal, Ni20Cu10, Ni20Cu10cal, Ni20Cu20, Ni20Cu20cal.



90

4.7.1 Efeito do Níquel

Foi  avaliada  a  influência  do  teor  de  níquel  sobre  a  conversão  de  glicerol  nos

catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita. Esses catalisadores foram preparados

por  Cruz (2006)  e  estão  descritos  no anexo  B.  Os perfis  de  conversão  são  apresentados  na

Figura 4.8.
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Figura 4.8. Conversão do glicerol em função do tempo reacional utilizando catalisadores com diferentes teores
de  níquel:  (■)Ni10Cu0,  (●)Ni20Cu0,  (▲)Ni30Cu0.  Condições:  T=250°C,  Solução:  10%  glicerol,  massa
cat=400mg.

Constatou-se que os catalisadores com 20 e 30% de NiO forneceram uma conversão

inicial  similar,  em  torno  de  16%,  no  entanto,  o  catalisador  Ni10Cu0  apresentou  uma

conversão  inicial  de  9%  aproximadamente.  Todos  as  reações  catalisadas  apresentaram

aumento da conversão com o tempo de reação, finalizando em torno de 30%, 34% e 44% na

medida em que foi aumentado o teor de níquel. O aumento da conversão com o teor de níquel

está  relacionado  com  a  atividade  do  níquel  para  a  ruptura  de  ligações  C–C  de  compostos

oxigenados, como observado por Davda et al (2005).

A  Figura  4.9  apresenta  os  cromatogramas  obtidos  do  detector  ultravioleta  (UV)  e

índice de refração (RID) do cromatógrafo líquido de alta eficiência (HPLC). Foi observada a

4.7 Avaliação catalítica
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presença de ácido lático, acroleina e 1-2 propanodiol como subprodutos da reforma em fase

líquida da reação.
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Figura 4.9. Subprodutos formados na APR do glicerol catalisada com o Ni20Cu0. Condições: T=250°C,
Solução: 10% glicerol, massa cat=400mg.

A Figura 4.10 apresenta a distribuição dos produtos gasosos obtidos para cada

catalisador. Verificou-se que o catalisador Ni10Cu0 apresentou um bom desempenho quanto

a produção de hidrogênio, cuja fração molar final ficou próximo de 78%, após 12 h de reação.

Além disso, este catalisador forneceu somente traços de metano, o que é um indicativo da

pequena ocorrência da reação de metanação (Reação 4.4), e de monóxido de carbono na

distribuição de produtos gasosos. Também houve uma quantidade significativa de dióxido de

carbono na mistura gasosa, sendo de 18% aproximadamente, após finalizado o tempo

reacional.

O catalisador Ni20Cu0 mostrou o melhor desempenho para a produção de hidrogênio

e baixa produção monóxido de carbono, finalizando a reação com frações molares em torno

de 78% e 2% respectivamente, apesar do incremento da quantidade de metano na distribuição

dos produtos gasosos, finalizando em 7% após 12 horas de reação. Quanto a quantidade de

dióxido de carbono, este foi menor que o produzido pelos catalisadores com 10% e 30% de

níquel, finalizando em uma composição molar próxima de 14% após o tempo reacional.

Para o catalisador Ni30Cu0, foi observado que ocorreu queda da fração molar de

hidrogênio e um aumento considerável da quantidade de metano e dióxido de carbono, sendo
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estes valores  próximos  de  59%,  12%  e  27%  respectivamente,  apesar  da  quantidade  de

monóxido de carbono ficar em torno de 1%, após 12 horas de reação.
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Figura  4.10. Perfis  dos  produtos  gasosos  formados  na  APR  do  glicerol. Catalisadores:  (a)  Ni10Cu0,  (b)
Ni20Cu0, (c) Ni30Cu0. Gases: (■)H2, (●)CO, (▲)CH4, (▼)CO2. Condições: T=250°C, Solução: 10% glicerol,
massa cat=400mg.

Segundo a Figura 4.10, observamos a formação de H2, CO, CH4 e CO2, o que sugere a

ocorrência da reação de decomposição do glicerol na fase vapor (Reação 4.1), com posterior

desenvolvimento da reação de deslocamento gás-água ou reação shift (Reação 4.2). A reação

global do processo é representada pela reação de reforma em fase líquida do glicerol (Reação

4.3),  a  qual condensa  as  outras  duas  reações  anteriores  (DAVDA et  al,  2005;  HIRAI et  al,

2005).

C3H8O3 → 4H2 + 3CO Reação 4.1

CO+H2O → CO2 + H2 Reação 4.2

C3H8O3 + 3H2O → 7H2 + 3CO2 Reação 4.3
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CO + 3H2 → CH4+ H2O Reação 4.4

Pode-se observar que em todas as reações existe uma produção significativa de CO2.

Isto pode ser um indicativo da ocorrência da reação de deslocamento gás-água (Reação 4.2),

que é favorecida em temperaturas abaixo de 277°C (DAVDA et al, 2005).

Nas reações catalisadas com o Ni20Cu0 e o Ni30Cu0, a quantidade de metano

aumenta com o tempo de reação. Isto pode ser um indicativo da ocorrência da reação de

metanação (Reação 4.4), a qual consome CO e H2 dos produtos, uma vez que o níquel tem a

tendência de favorecer a formação de alcanos por meio dessa rota reacional depois da ruptura

das ligações C–C de compostos oxigenados (DAVDA et al, 2005).

Além disso, a formação de subprodutos sugere a ocorrência de outras rotas reacionais

em menor magnitude que a da reação de reforma do glicerol. Assim a formação de ácido

lático é um indicativo da reação de desidrogenação do glicerol (Reação 4.5), como sugerido

por Ramírez-López et al (2010). A formação de acroleina é outro subproduto da reação de

desidratação do glicerol (Reação 4.6), como sugerido por Hulteberg et al (2009). Enquanto

que a formação de 1-2 propanodiol é um indício da ocorrência da reação de hidrogenação do

glicerol, com prévia formação de acetol como produto intermediário (Reação 4.7), como

sugerido por Dasari et al (2005).

C3H8O3 → C3H6O3 + H2 Reação 4.5

C3H8O3 → C3H4O + 2H2O Reação 4.6

C3H8O3 → C3H6O2 + H2O (Formação de acetol)

C3H6O2 + H2 → C3H8O2 Reação 4.7

Assim, os resultados da análise da distribuição de produtos da fase gasosa levaram a

escolha da porcentagem de níquel como sendo de 20% em peso, pois apesar de fornecer uma

conversão um pouco menor que a do catalisador com 30% de níquel, garante uma boa

produção de hidrogênio concomitantemente a formação de pouca quantidade de monóxido e

dióxido de carbono, tendo como um desafio de seletividade a redução da produção de metano.

Sabendo-se que a reação de deslocamento é favorecida nas temperaturas de

desenvolvimento da APR (PAGLIARIO e ROSSI, 2008), e que o cobre tem atividade elevada

no rompimento de ligações C–O (FIGUEREIDO e RAMÔA, 1987) e no favorecimento da

reação de deslocamento gás-água (DAVDA et al, 2005), decidiu-se utilizar o cobre como uma
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segunda espécie metálica a ser incorporada no catalisador, o qual foi testado nas reações de

APR do glicerol, estudando o efeito na conversão e produção de hidrogênio, após o estudo do

efeito da massa de catalisador na conversão de glicerol.

4.7.2 Efeito da massa do catalisador

Foi estudado o efeito da quantidade de catalisador na conversão do glicerol, utilizando

o catalisador Ni20Cu0. O teste foi realizado a 250°C com solução 10% de glicerol. Os

resultados são apresentados na Figura 4.11.

Verificou-se que com 200 mg de catalisador, obteve-se uma conversão em torno de

19% após 12 horas de reação. Já com 400mg, obteve-se uma conversão próxima de 35% e

com 600 mg, obteve-se uma conversão de 40%, aproximadamente. Podemos observar que a

conversão aumenta com a massa de catalisador, mas o incremento para 600 mg em relação a

400 mg é bem menor que o incremento para 400 mg em relação a 200 mg, sendo de 5% e

16%, respectivamente. Assim, foi escolhida a massa de 400 mg para realizar a avaliação

catalítica dos catalisadores, prevendo uma ótima conversão com esta quantidade de

catalisador.
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Figura 4.11. Conversão do glicerol em função do tempo reacional utilizando diferentes massas do catalisador
Ni20Cu0: (▲)200 mg, (■) 400 mg, (●) 600mg. Condições reacionais: T=250°C, Solução: 10% glicerol.
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4.7.3 Efeito do Cobre

Foi considerada uma adição não maior que 20% em peso de Cu, em virtude de que o

cobre promove a ruptura das ligações C–O e posterior hidrogenação das espécies adsorvidas

na  sua  superfície,  o que pode  conduzir  a  formação  de  alcanos  (CORTRIGHT et  al,  2002;

SHABAKER e DUMESIC, 2004), levando ao efeito contrário para o qual está sendo usado,

que é a minimização da produção de monóxido de carbono e a maximização da produção de

H2. Cabe ressaltar que foi incluído na análise o catalisador Ni20Cu5Imp (obtido por método

de  impregnação)  pois  os  catalisadores  impregnados  são  os  mais  usados  na  literatura.  Mais

adiante se explicará o porquê da adição de 5% de CuO neste catalisador.

Para avaliar o efeito do conteúdo de cobre no catalisador na APR do glicerol, foram

realizados testes catalíticos cujos resultados são apresentados na Figura 4.12.
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Figura 4.12. Conversão do glicerol em função do tempo reacional utilizando catalisadores com diferentes teores
de  cobre. Catalisadores:  (▼)Ni20Cu0,  (■)Ni20Cu5,  (●)Ni20Cu10,  (▲)Ni20Cu20,(♦)Ni20Cu5Imp. Condições:
T=250°C, Solução: 10% glicerol, massa cat=400mg.

Verificou-se  que  a  conversão  inicial  destes  catalisadores  foi  de  até  12%,  finalizando

em  27%  aproximadamente,  após 12  horas  de  reação.  Não  obstante,  foram  os  catalisadores

Ni20Cu5Imp e Ni20Cu0 que forneceram uma conversão relativamente maior, finalizando em

torno de 35%, em 12 horas de reação.

A  Figura  4.13  apresenta  os  cromatogramas  obtidos  do  detector  ultravioleta  (UV)  e

índice de refração (RID) do HPLC. Foi observada a presença de  ácido lático e acetol como

subprodutos da reforma em fase líquida.



96

0 5 10 15 20 25 30

1
54

4

3

2

2

1

Tempo (min)

4
3
2

Acetol
Glicerol
Ácido lático RID

UV

Padrão interno1

Picos

Fase móvel:

Amostra:

0,005 M H2SO4

10% - 12h

Ni20Cu5 - 250°C

300 x 7,8 mm

Aminex HPX-87HColuna:

Condições

Fluxo: 0,6 mL/min

Temperatura: 50°C (forno e coluna)

Detector: UV 210 nm; RID

5 Não identificado

Figura  4.13. Subprodutos  formados  na  APR  do  glicerol  catalisada  com  o  Ni20Cu5.  Condições:  T=250°C,
Solução: 10% glicerol, massa cat=400mg.

A Figura 4.14 apresenta os perfis de distribuição dos produtos gasosos nestas reações.

Pode-se observar que todas as reações tiveram apenas traços de metano, apesar do Ni20Cu0

fornecer  uma  fração  de  CH4 em  torno  de  7%  ao  final  da  reação.  As  frações  molares  de  H2

permaneceram  praticamente  estáveis  com  o  tempo  reacional,  se  observando  o  melhor

desempenho  com  o  catalisador  Ni20Cu5,  que  apresentou  uma  composição  molar  inicial  de

90%,  a  qual  praticamente  se  manteve  até  o  final  da  reação.  No  entanto,  o  catalisador

Ni20Cu10 apresentou o desempenho menos desejável, com decréscimo de H2 e aumento de

CO2 na 12° hora de reação.

Em  relação  ao  CO,  foi  observada  uma  pequena  quantidade  para  o  catalisador

Ni20Cu5,  cuja  fração  molar  inicial  foi  em  torno  de  5%  chegando  a  1,5%  aproximadamente

após 12 horas de reação, que foi o menor valor dentre todas as frações molares deste gás. De

igual  forma,  o  Ni20Cu5  apresentou  baixa  formação  de  CO2,  fornecendo  uma  fração  molar

inicial  em torno  de  5%  e  finalizando  em  torno  de  8%,  o  que  é  relativamente  menor  em

comparação com as frações molares finais apresentados pelos outros catalisadores.



97

0 2 4 6 8 10 12
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
Fr

aç
ão

 m
ol

ar
 (%

)

Tempo(h)

a

0 2 4 6 8 10 12
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Fr
aç

ão
 m

ol
ar

 (%
)

Tempo(h)

b

0 2 4 6 8 10 12
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Fr
aç

ão
 m

ol
ar

(%
)

Tempo(h)

c

0 2 4 6 8 10 12
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Fr
aç

ão
 m

ol
ar

 (%
)

Tempo(h)

d

0 2 4 6 8 10 12
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Fr
aç

ão
 m

ol
ar

(%
)

Tempo(h)

e
C O 2

C H 4

C O
H2

Figura 4.14. Distribuição dos produtos gasosos na APR do glicerol. Catalisadores: (a) Ni20Cu0, (b) Ni20Cu5,
(c) Ni20Cu10, (d) Ni20Cu20, (e) Ni20Cu5Imp. Gases: (■)H2, (●)CO, (▲)CH4, (▼)CO2. Condições: T=250°C,
Solução: 10% glicerol, massa cat=400mg.

Segundo a Figura 4.12, o aumento do conteúdo de cobre nos catalisadores Ni20Cu5,

Ni20Cu10 e Ni20Cu20 não levou a diferenças muito significativas na conversão, com perfis

de conversão bastante similares. A presença de ácido lático e acetol como subprodutos têm a

ver  com  a  ocorrência  da  reação  de  desidrogenação  (Reação  4.5)  e  desidratação  do  glicerol
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(Reação 4.6), respectivamente, na fase líquida da reação. Além disso, foi observada uma

pequena queda da fração molar de hidrogênio com o tempo de reação, o qual foi mais notória

na reação catalisada com o Ni20Cu10, especificamente na 12° hora de reação. Estes

resultados levam a conclusão de que está se desenvolvendo uma reação de hidrogenação,

possivelmente de algum subproduto, em uma magnitude menor às outras rotas reacionais, o

qual pode ter relação com o pico não identificado da Figura 4.13. Cabe ressaltar que o pico

não identificado não foi observado na reação catalisada com o Ni20Cu0 (Figura 4.9), o que

pode ser um indicativo de que o cobre está ajudando na formação deste composto não

identificado, apesar deste metal inibir a formação de 1-2 propanodiol em comparação à reação

catalisada como o Ni20Cu0 às mesmas condições (Figura 4.9), que é um subproduto que

consome hidrogênio (Reação 4.7).

A distribuição dos produtos gasosos das reações avaliadas sugere o desenvolvimento

da reação de reforma do glicerol e a reação de shift, na medida que transcorre o tempo, se

observando o melhor desempenho do catalisador Ni20Cu5 nestas condições, em termos de

produção de hidrogênio. A performance do Ni20Cu5 observada nestas condições reacionais

pode ter relação com o seu menor tamanho de cristalito (94 Å, Tabela 4.3) e sua grande área

específica (211,3 m2/g, Tabela 4.5).

Uma vez que o catalisador Ni20Cu5 apresentou a melhor performance para as

condições de temperatura igual a 250°C e concentração de 10% de glicerol, foi utilizada a

porcentagem de CuO deste catalisador para ser preparado o catalisador impregnado, para fins

de comparação.

4.7.4 Efeito da Temperatura

Para investigar o efeito da temperatura na reação de reforma em fase líquida do

glicerol foram feitas reações a 270°C com os catalisadores em análise, cujos resultados são

apresentados na Figura 4.15.

Todas as amostras forneceram uma conversão inicial de 8% aproximadamente, com

exceção do Ni20Cu10, que foi capaz de fornecer uma conversão próxima de 25%. No

decorrer da reação todos os catalisadores apresentaram aumento de conversão, e a maioria

deles atinge uma conversão final de 55% aproximadamente, após 12 horas de reação. Para o

Ni20Cu5, a conversão final ficou próxima de 45%, sugerindo uma menor atividade para

converter o glicerol a 270oC.  Entretanto, foi o catalisador Ni20Cu5Imp que forneceu o
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melhor desempenho nessas condições, apresentando uma conversão final em torno de 65%,

após 10 horas de reação, se mantendo até o final da reação.
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Figura 4.15. Perfis de conversão do glicerol para cada catalisador. (▼)Ni20Cu0, (■)Ni20Cu5, (●)Ni20Cu10,
(▲)Ni20Cu20,(♦)Ni20Cu5Imp. Condições: T=270°C, Solução: 10% glicerol, massa cat=400mg.

A Figura 4.16 apresenta os subprodutos formados na fase líquida da reação catalisada

com o Ni20Cu5 após transcorrido o tempo reacional. Observou-se a formação de ácido lático,

acroleina, 1-2 propanodiol e 1-3 propanodiol.
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Figura 4.16. Subprodutos formados na APR do glicerol catalisada com o Ni20Cu5. Condições: T=270°C,
Solução: 10% glicerol, massa cat=400mg.
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A Figura 4.17 apresenta a distribuição dos produtos gasosos para cada catalisador em

estudo.  Todos  os  catalisadores  forneceram  uma  queda  considerável  na  produção  de

hidrogênio, bem como um grande aumento na produção de CO2, e uma significativa produção

de CO em comparação com os testes a 250°C.
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Figura 4.17. Distribuição dos produtos gasosos na APR do glicerol. (a) Ni20Cu0, (b) Ni20Cu5, (c) Ni20Cu10,
(d) Ni20Cu20, (e) Ni20Cu5Imp. Gases: (■)H2, (●)CO, (▲)CH4, (▼)CO2. Condições: T=270°C, Solução: 10%
glicerol, massa cat=400mg.
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Assim, por exemplo, o Ni20Cu0 apresentou uma fração molar inicial de H2 em torno

de 90%, o qual diminuiu até 75% aproximadamente após 4 horas de reação, e se manteve até

o final da reação. Além disso, este catalisador produziu pouco CO, em torno de 2% após 12

horas de reação. No entanto, a produção de metano foi a maior nestas condições, iniciando em

4% aproximadamente até 6% após transcorrido o tempo reacional.

Para os catalisadores Ni20Cu10 e Ni20Cu20 a fração molar de H2 chegou a cerca de

50% após 12 horas de reação. Também, a produção de CO foi significativa, estando em torno

de 6% desde o princípio até o final do tempo reacional. Quanto à produção de metano,

constatou-se uma fração molar final em torno de 2% após 12 horas de reação.

Em relação à distribuição de produtos gasosos obtidos com o Ni20Cu5Imp e Ni20Cu5,

podemos constatar que ocorreu um consumo quase total do H2, iniciando em uma fração

molar próximo de 85%, chegando a ser de 15% para o Ni20Cu5, e de 5% para o Ni20Cu5Imp

após 12 horas de reação, apresentando o desempenho menos desejável. Por outro lado, estes

catalisadores forneceram a maior produção de CO observada neste trabalho, mantendo-se para

o Ni20Cu5 em 9% aproximadamente durante o decorrer da reação, e para o catalisador

impregnado sendo próximo de 6% na primeira hora de reação, chegando até 10%

aproximadamente após 12 horas de reação. Assim, estes catalisadores apresentaram o

desempenho menos desejável, apesar da fração molar de metano ser baixa, em torno de 2%

durante o decorrer da reação.

A produção de CO2 nestas condições foi elevada para todos os catalisadores avaliados,

sendo que o Ni20Cu5 e Ni20Cu5Imp forneceram a maior produção deste gás, ficando

inicialmente em 5% e finalizando em uma composição molar próxima de 80% para o

Ni20Cu5, e de 85% para o Ni20Cu5Imp, após 12 horas de reação.

À temperatura de 270°C, observa-se que a conversão de glicerol aumenta em relação

àquela obtida a 250°C para todos os catalisadores, o qual tem a ver com a tendência a

formação de CO e H2 na fase vapor da reação na medida em que se aumenta a temperatura,

pois do ponto de vista termodinâmico, a energia livre de Gibbs do sistema é menor a 270°C

que a 250°C, como apresentado na Figura 2.13.

No entanto, a reação de deslocamento gás-água (Reação 4.2) não está sendo

favorecida, o que explica a quantidade considerável de CO. Os resultados obtidos na reação

com o catalisador Ni20Cu5Imp podem ser um indicativo da ocorrência da reação de

metanação, que explica a formação de metano de hidrogênio e CO (Reação 4.4), sendo



102

favorecido pela presença de cobre (SHABAKER e DUMESIC, 2004), apesar deste metal

favorecer a reação de deslocamento gás-água (DAVDA et al, 2005).

Entretanto, o elevado consumo de hidrogênio, especificamente nos testes com os

catalisadores Ni20Cu5 e Ni20Cu5Imp, e a elevada quantidade de CO, sugerem a ocorrência

de outra rota reacional, desenvolvidas em maior grau que aquele que caracteriza a reação em

fase líquida.

A presença de subprodutos na fase líquida da reação é um indicativo da ocorrência de

outras rotas reacionais. Assim, a formação de ácido lático, acroleina, 1-2 propanodiol e 1-3

propanodiol são um indicativo da reação de desidrogenação (Reação 4.5), reação de

desidratação (Reação 4.6), e hidrogenação (Reação 4.7) para os dois dióis, respectivamente,

sendo que a formação de 1-3 propanodiol ocorre previamente à formação do 3-

hidroxipropenal ao invés do acetol, como composto intermediário na formação deste diol,

como sugerido por Dasari et al (2005). No entanto, como apresentado na Figura 4.18, os picos

de subprodutos não identificados apresentam aumento de área no decorrer da reação, que

coincide com o consumo de hidrogênio.
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Figura 4.18. Aumento da área dos picos não identificados no decorrer da reação catalisada com o Ni20Cu5.
Condições: T=270°C, Solução: 10% glicerol, massa cat=400mg.

A Figura 4.19 apresenta a fase líquida da reação de reforma do glicerol a 270°C e 10%

de glicerol após transcorrido o tempo reacional. Houve a formação de um líquido viscoso
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nessa reação, o que não foi quase percebido nas outras reações, como as desenvolvidas a 10%

e 1% de glicerol à 250 °C, com o mesmo catalisador.

Figura 4.19. Fase líquida de reações catalisadas com o Ni20Cu5 em distintas condições após 12 horas de
reação.

Pode-se estabelecer que a 270°C, estão ocorrendo reações de hidrogenação, o que é

confirmado pela presença do 1-2 propanodiol e 1-3 propanodiol na fase líquida da reação após

transcorrido o tempo reacional, o que não ocorreu na avaliação destes catalisadores nas

mesmas condições mas a 250°C. Já a presença do líquido viscoso, bem como o consumo de

hidrogênio observado, podem ser um indicativo de uma reação de polimerização,

possivelmente de algum subproduto formado na fase líquida da reação.

4.7.5 Efeito da concentração de glicerol

4.7.5.1 À temperatura de 250°C

Os perfis de conversão de glicerol na concentração inicial de 1% de reagente, a 250°C,

são apresentados na Figura 4.20. Verificou-se que o catalisador Ni20Cu5 apresentou a

melhor performance, uma vez que forneceu uma conversão inicial muito elevada (50%),

atingindo uma  conversão próxima de 83% após 12 horas de reação. O catalisador

Ni20Cu5Imp mostrou o pior desempenho, pois apresentou uma conversão inicial próxima de

10% e finalizou em torno de 25% ao final de 12 horas de reação. Os outros catalisadores

1. T=250°C, Solução 1%, massa cat: 400 mg.

2. T=270°C, Solução 10%, massa cat: 400 mg.

3. T=250°C, Solução 10%, massa cat: 400 mg.
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apresentaram  perfis  similares  de  conversão,  com  conversão  final  em  torno  de  55%  após  o

tempo de reação.
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Figura  4.20. Perfis  de  conversão  do  glicerol  para  cada  catalisador. (▼)Ni20Cu0,  (■)Ni20Cu5,  (●)Ni20Cu10,
(▲)Ni20Cu20,(♦)Ni20Cu5Imp. Condições: T=250°C, Solução: 1% glicerol, massa cat=400mg.

A  Figura  4.21  apresenta  os  cromatogramas  obtidos  do  detector  ultravioleta  (UV)  e

índice de refração (RID) do HPLC. Foi observada a presença de ácido lático, ácido acético e

acetol como subprodutos da reforma em fase líquida.
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Figura  4.21. Subprodutos  formados  na  APR  do  glicerol  catalisada  com  o  Ni20Cu5.  Condições:  T=250°C,
Solução: 1% glicerol, massa cat=400mg.
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A  Figura  4.22  apresenta  a  fração  molar  dos  produtos  gasosos  obtidos  na  reação  de

reforma a 250°C com solução 1% de glicerol.
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Figura 4.22. Distribuição dos produtos gasosos na APR do glicerol. (a) Ni20Cu0, (b) Ni20Cu5, (c) Ni20Cu10,
(d)  Ni20Cu20,  (e)  Ni20Cu5Imp. Gases:  (■)H2,  (●)CO,  (▲)CH4,  (▼)CO2.  Condições:  T=250°C,  Solução:  1%
glicerol, massa cat=400mg.
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Verificou-se que todos os catalisadores forneceram pouco monóxido de carbono e

metano, sendo que o Ni20Cu20 apresentou uma quantidade relativamente maior destes gases,

ficando em torno de 5% aproximadamente para o CH4 e quase de 2,5% para o CO, durante o

decorrer da reação.

Em relação ao catalisador Ni20Cu0, a composição molar inicial de H2 foi próxima de

90%, mas caiu até em torno de 85%, o qual se manteve até a oitava hora de reação, seguida de

uma queda até 60% aproximadamente na décima hora de reação, se convertendo no

catalisador com o pior desempenho.

Dentre os catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita, o Ni20Cu5 levou à

maior formação de hidrogênio, tendo uma fração molar inicial de quase 99% e finalizando em

torno de 85% após 12 horas de reação, apresentando o melhor desempenho nestas condições.

O catalisador Ni20Cu5Imp apresentou o melhor performance, mantendo uma fração de H2 de

90% aproximadamente, após 12 horas de reação.

Em relação a formação de CO2, todos os catalisadores apresentaram frações molares

elevadas e crescentes, sendo que o catalisador Ni20Cu0 apresentou maior quantidade de CO2,

com uma fração molar inicial em torno de 6%, e uma fração molar final de 45%

aproximadamente.

Com exceção do catalisador Ni20Cu5Imp, todos os catalisadores apresentaram queda

no perfil do H2 durante todo o tempo reacional, o qual é mais notório no catalisador Ni20Cu0.

A formação de H2 deveria ser maior durante o decorrer da reação, o qual é evidenciado no

valor progressivo da conversão (Figura 4.20) e na fração de CO2 obtido em cada reação

(Reação 4.2), o que pode estar sugerindo a ocorrência de reações de consumo de hidrogênio,

desenvolvidas em fase líquida (CORTRIGHT et al, 2002). No entanto, a presença de ácido

lático é indicativo da reação de desidrogenação do glicerol (Reação 4.5). Além disso, a

formação de acetol e acroleina são um indicativo da reação de desidratação do glicerol

(Reação 4.6 e Reação 4.7, respectivamente). Já a presença do ácido acético é um indicativo da

reação de hidratação do ácido lático em meio básico (RAMÍREZ-LÓPEZ, 2010), como

apresentado na reação 4.8.

C3H6O3 + H2O 
OH C2H4O2 + CO2 + 2H2 Reação 4.8

Analisando a Figura 4.20, pode-se observar que para uma mesma massa de catalisador

e temperatura de reação, a concentração inicial de glicerol afeta a conversão, obtendo-se
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maior conversão com uma menor concentração de glicerol em comparação com os resultados

de conversão obtidos com 10% de glicerol e 250°C (Figura 4.12), cujos valores de conversão

ficaram na faixa de 24-34%. Além disso, a presença de vários subprodutos na fase líquida da

reação  em  comparação  com  o  número  de  subprodutos  observado  na  reação  catalisada  nas

mesmas  condições  mas  a  250°C  (Figura  4.13)  podem ter  relação  com  o  incremento  da

conversão  de  reagente  reportado  nestas  condições  reacionais.  O  efeito  da  concentração  de

reagente  observado  na  conversão  de  glicerol  concorda  com  outros  resultados  da  literatura

(DAVDA et al, 2005).

Apesar de haver o desenvolvimento de algumas rotas reacionais, aquela que envolve a

reforma em fase líquida do glicerol é a principal, o que é evidenciado nos perfis de produtos

gasosos. Já o consumo de hidrogênio no decorrer da reação pode ser um indicativo da reação

de  polimerização  de  algum  subproduto,  o  que  pode  ter  alguma  relação  com  o  pico  não

identificado da Figura 4.21.

4.7.5.2 À temperatura de 270°C

O efeito da concentração de glicerol na conversão do reagente a 270°C é apresentado

na Figura 4.23.
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Figura  4.23. Perfis  de  conversão  do  glicerol  para  cada  catalisador. (▼)Ni20Cu0,  (■)Ni20Cu5,  (●)Ni20Cu10,
(▲)Ni20Cu20,(♦)Ni20Cu5Imp. Condições: T=270°C, Solução: 1% glicerol, massa cat=400mg.
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Verificou-se que todos os catalisadores apresentaram um ótimo desempenho,

especialmente o catalisador Ni20Cu5, que apresentou uma conversão inicial próxima de 45%

e uma conversão final em torno de 98%. Já os catalisadores Ni20Cu0 e Ni20Cu10 forneceram

uma conversão inicial similar ao Ni20Cu5, finalizando em torno de 85%, de igual forma que

o Ni20Cu20, embora este catalisador tenha apresentado uma conversão ao redor de 25% na

primeira hora de reação. Quanto ao catalisador Ni20Cu5Imp, este apresentou uma conversão

relativamente menor que os outros catalisadores, sendo próxima de 17% na primeira hora de

reação e finalizando em torno de 65%.

A Figura 4.24 apresenta os subprodutos formados na fase líquida da reação catalisada

com o Ni20Cu5 após transcorrido o tempo reacional. Verificou-se a formação de muitos

subprodutos como o ácido lático, ácido fórmico, ácido acético, acroleina, acetol e 1-3

propanodiol.
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Figura 4.24. Subprodutos formados na APR do glicerol catalisada com o Ni20Cu5. Condições: T=270°C,
Solução: 1% glicerol, massa cat=400mg.

A Figura 4.25 apresenta os perfis de distribuição de produtos gasosos obtidos para

cada catalisador em função do tempo de reação. Constatou-se que a maioria dos catalisadores

apresentou traços de produção de metano, apesar do catalisador Ni20Cu0 mostrar uma

considerável produção deste produto gasoso, tendo uma fração molar inicial próxima de 5%,

chegando a ser de 10% aproximadamente ao final da reação.
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Figura 4.25. Distribuição dos produtos gasosos na APR do glicerol. (a) Ni20Cu0, (b) Ni20Cu5, (c) Ni20Cu10,
(d)  Ni20Cu20,  (e) Ni20Cu5Imp. Gases:  (■)H2,  (●)CO,  (▲)CH4,  (▼)CO2.  Condições:  T=270°C,  Solução:  1%
glicerol, massa cat=400mg.

Além disso, todos os catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita contendo

cobre mostraram uma produção similar de hidrogênio durante o decorrer da reação, apesar do

catalisador  Ni20Cu10  apresentar  um  valor  de  fração  molar  inicial  relativamente  menor.
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Assim, estes catalisadores forneceram frações molares iniciais de H2 próximas de 95%,

finalizando em 85% aproximadamente. Em relação ao catalisador sem cobre, ele apresentou

uma composição molar inicial de H2 de 98%, mas caiu durante o decorrer da reação,

finalizando em 80% aproximadamente. Já o catalisador Ni20Cu5Imp apresentou uma fração

molar inicial de H2 de 85%, o qual teve uma queda até a sexta hora de reação, se estabilizando

em torno de 82% até o final da mesma.

Quanto a produção de CO, foram observadas baixos valores de fração molar deste gás

em todas as reações, sendo de 2% no final da reação, e no caso dos catalisadores Ni20Cu5 e

Ni20Cu5Imp esta fração molar ficou em torno de 6% na primeira hora, com uma queda

durante o decorrer da reação, chegando a 2% após finalizado o tempo reacional.

Finalmente, em relação ao dióxido de carbono, foi observada uma formação crescente

em todas as reações, iniciando em composições molares próximas de 1%, e finalizando em

um valor de fração molar próximo de 16%, após 12 horas de reação. Cabe ressaltar que a

reação catalisada com o Ni20Cu10 apresentou uma fração molar próxima de 10% na primeira

hora de reação, cuja fração molar de CO2 evoluiu de forma similar as outras reações durante o

período reacional.

Em relação à análise de subprodutos, este sugere a ocorrência de varias rotas

reacionais. Por exemplo, a presença de ácido lático é um indicativo da reação de

desidrogenação do glicerol (Reação 4.5). A formação de acroleina e acetol sugerem a

ocorrência da reação de desidratação do glicerol (Reação 4.6, e Reação 4.7, respectivamente).

A formação de 1-3 propanodiol é um indicativo da reação de hidrogenação do glicerol

(Reação 4.7), com prévia formação do 3-hidroxipropenal ao invés do acetol como composto

intermediário, como sugerido por Dasari et al (2005). Já a formação de ácido acético é um

indicativo da reação de hidratação do ácido lático em meio básico (Reação 4.8), enquanto que

a formação de ácido fórmico é um indicativo da reação de hidratação em meio básico do

ácido lático ou do ácido acético (RAMÍREZ-LÓPEZ, 2010) como apresentados na reação 4.9

e 4.10 respectivamente.

C3H6O3 + 3H2O 
OH CH2O2 + 2CO2 + 5H2 Reação 4.9

C2H4O2 + 2H2O 
OH CH2O2 + CO2 + 3H2 Reação 4.10

Davda et al (2005) estabeleceram que a elevadas temperaturas ou baixas

concentrações de reagente podem ser atingidos valores ótimos de conversão de compostos
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oxigenados.  Já o efeito combinado destas duas condições poderia influenciar na evolução da

reação de reforma em fase líquida do glicerol, o que pode estar causando o aumento da

conversão em comparação aos resultados de conversão obtidos à mesma temperatura, mas

com 10% de reagente, cuja conversão fornecida pelos catalisadores derivados de HDLs ficou

na faixa de 45-55%. Além disso, a formação de um maior grau de subprodutos, em

comparação com os subprodutos observados em condições similares mas para 10% de

reagente (Figura 4.16), também pode ter relação com o aumento da conversão de glicerol.

A condição elevada de diluição dos produtos gasosos pode estar influenciando no

desenvolvimento de reações de hidratação que formam hidrogênio (Reações 4.9 e 4.10), o que

não ocorre com as reações desenvolvidas a 10% de reagente e 270°C, apesar de observar-se a

presença de 1-2 propanodiol e 1-3 propanodiol na fase líquida da reação, que consomem

hidrogênio na sua formação (Reação 4.7), de igual forma as reações desenvolvidas a 10% de

glicerol e  270°C.

Apesar do desenvolvimento de várias rotas reacionais, pode-se estabelecer a tendência

ao desenvolvimento da reação de reforma em fase líquida do glicerol pela baixa concentração

de glicerol e elevada temperatura, o qual é evidenciada na formação elevada de produtos

gasosos, e conseqüentemente a formação de H2 também é favorecida. No entanto, há uma

ligeira queda na produção de H2 em todas as reações, o que pode estar relacionado à reação de

polimerização de algum subproduto da reação, o qual pode ter relação com o pico não

identificado na Figura 4.24, não sendo o consumo deste gás tão grande quando comparado

com o consumo observado a 10% de reagente e 270°C (Figura 4.17). Além disso, a presença

de pouca quantidade de monóxido de carbono nestas condições em comparação com a

composição molar deste gás a 10% de reagente e 270°C sugere que a menor concentração de

reagente e a elevada temperatura favorecem a reação de shift.

Finalmente, cabe ressaltar que em função da conversão atingida e a produção de

hidrogênio observada após transcorrido o tempo reacional, foi o catalisador Ni20Cu5 que

forneceu o melhor desempenho nestas condições reacionais.
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5. Conclusões e sugestões

No presente trabalho foram obtidos compostos tipo hidrotalcita, em cuja estrutura os

átomos de Mg2+ foram parcialmente substituídos isomorficamente pelos átomos de Ni2+ e

Cu2+ nas camadas tipo brucita, nas quantidades calculadas para sua preparação, como foi

confirmado pelas análises de DRX e FRX.

A análise de DRX demonstrou que, após calcinação dos HDLs, no composto contendo

apenas níquel formou-se uma mistura de óxidos de MgO e óxido duplo de alumínio e níquel.

No caso dos compostos com níquel e cobre, foram observadas a presença de MgO e  óxido

duplo de níquel e cobre. Além disso, após redução foi observada a formação de níquel

metálico, cuja distância interplanar aumentou com o conteúdo de cobre, enquanto que o

catalisador sem cobre apresentou maior tamanho de cristalito.

A análise térmica revelou dois estágios de decomposição das amostras nas faixas

próximas a Tamb–200°C e 200–400°C, associadas a transformações endotérmicas, os quais

têm a ver com a eliminação da água fisissorvida e da região interlamelar à menor temperatura,

e a destruição das camadas tipo brucita à maior temperatura. Além disso, foi observada uma

perda de massa de 16-53% e de 25% na primeira e segunda etapa de decomposição,

respectivamente.

A análise de TPR dos catalisadores com Ni e Cu apresentou dois picos de redução,

correspondentes a redução do Cu2+ para Cu0 na faixa de 340−370°C e Ni2+ para Ni0 na faixa

de 725−775°C, contido no óxido duplo de Cu e Ni, enquanto que o Ni20Cu0 apresentou uma

maior temperatura de redução, em torno de 915°C, correspondente à redução do Ni2+ para Ni0

contido no óxido duplo de Ni e Al. Além disso, foi observada a redução completa do níquel

em todas as amostras, e quase 80% de redução do cobre.

5.1. Conclusões
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A análise morfológica revelou a formação de lamelas nos compostos sintetizados. Já

após a calcinação foi observada a destruição da estrutura interlamelar e a consequente

formação de poros.

A análise textural mostrou que os compostos tipo hidrotalcita possuem uma área

específica em torno de 42–62 m2/g e volume de poro de 0,10–0,17 cm3/g aproximadamente.

Além disso, após calcinação, foi observada uma área na faixa de 118–218 m2/g e um volume

de poro de 0,30–0,48 cm3/g, sendo que a área específica aumentou com a diminuição do teor

de cobre. Mais ainda, esta análise revelou que estes catalisadores apresentam curvas de

adsorção/dessorção similares às de materiais mesoporosos.

Os ensaios catalíticos demonstraram que os catalisadores derivados de compostos tipo

hidrotalcita possuem uma elevada atividade para a conversão do glicerol na reação de reforma

em fase líquida.

O catalisador com 20% de óxido de níquel mostrou a melhor performance na

avaliação do efeito do níquel na conversão do glicerol, fornecendo uma conversão próxima de

35%, uma fração molar de hidrogênio em torno de 80%,  e uma composição molar de metano,

monóxido e dióxido de carbono  em torno de 5%, 3% e 15% após 12 horas de reação a 250oC.

Foi observado que a adição de cobre na estrutura do composto tipo hidrotalcita não

influenciou significativamente na conversão do glicerol, verificando-se  perfis de conversão

similares nas reações catalisadas com HDLs contendo cobre, cujo valor de conversão final

ficou em torno de 25% a 250oC. No entanto, a adição de 5% de óxido de cobre na estrutura da

hidrotalcita forneceu uma fração molar final de H2 de 90%, e uma composição molar de CO e

CO2 em torno de 2% e 6% respectivamente, sendo observado apenas traços de metano na

distribuição de produtos gasosos.

O incremento da temperatura influencia significativamente na conversão do glicerol,

se obtendo uma conversão de até 55%, aproximadamente, para os catalisadores derivados de

HDLs. No entanto, houve uma queda considerável na produção de hidrogênio, cujo valor

chegou a ser de até 15% para o Ni20Cu5 após 12 horas de reação. Além disso, foi observada

uma grande formação de CO e CO2. Em relação à formação de CH4, foi observada uma baixa

produção deste gás, com exceção do catalisador sem cobre, cuja fração molar final ficou em

10% aproximadamente.
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A concentração de reagente influencia na conversão do glicerol, se obtendo maior

conversão com menor concentração de reagente. Já a produção de hidrogênio ficou num valor

em torno de 80%, para 250 e 270°C, apesar do catalisador isento de cobre fornecer uma

composição molar final em torno de 55% a 250°C após 12 horas de reação. Além disso,

houve baixa formação de CO e CH4, sendo que para o catalisador isento de cobre a

composição molar final de CH4 atingiu em torno de 10% a 270°C. Em relação ao CO2, foi

observada uma composição molar não maior a 20% após 12 horas de reação, apesar do

catalisador isento de cobre fornecer uma composição molar final em torno de 45% a 250°C

após 12 horas de reação.

Verificou-se que na maioria dos testes o catalisador Ni20Cu5 mostrou o melhor

desempenho na conversão do glicerol, chegando a ser até 98% a 270ºC e 1% de glicerol. A

produção de hidrogênio não foi menor que 80% em todas as reações catalisadas com este

catalisador, embora a 270°C e 10% de glicerol tenha havido um consumo quase total deste

gás. Além disso, foi observado que a adição de cobre diminuiu a produção de CO e CH4, e

que a fração molar de CO2 não foi superior a 20% em quase todas as reações, sendo próxima

de 80% a 270°C e 10% de glicerol.

Foi observada a formação de alguns subprodutos na fase líquida das reações

catalisadas com o Ni20Cu5, o que demonstra que estão se desenvolvendo várias rotas

reacionais, como reações de hidrogenação, desidratação, hidratação e hidrogenação. No

entanto, a distribuição de produtos gasosos sugere que a rota reacional principal em todas as

condições avaliadas foi a reação de reforma do glicerol em fase líquida. Entretanto, a 270°C e

10% de glicerol, se produz a reação de hidrogenação, possivelmente da polimerização de um

subproduto na fase líquida da reação.
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Visando a continuação deste trabalho sugere-se o seguinte:

Realizar uma análise Rietveld  das amostras reduzidas para determinar a porcentagem

em peso das fases presentes e conferir a porcentagem de NiO e CuO reduzido obtido na

análise de redução a temperatura programada.

Realizar um estudo de desativação dos catalisadores derivados de compostos tipo

hidrotalcita com técnicas de DRX e análise do conteúdo de carbono depositado sobre o

catalisador, a fim de estabelecer o tempo de vida útil.

Avaliar o efeito da concentração do reagente na faixa de 1-10% de glicerol a 270°C,

procurando uma otimização na produção de hidrogênio.

Experimentar outros sistemas reacionais como reator tanque agitado contínuo ou

reator de leito fixo usando o catalisador Ni20Cu5, uma vez que este catalisador apresentou

um bom desempenho em regime em batelada em quase todas as condições avaliadas neste

trabalho.

Usar técnicas de CG-MS para detectar os compostos que estão sendo formados na

reação de reforma do glicerol a 10% de reagente e 270°C, e que não foi possível identificar no

HPLC.

Determinar a formação de subprodutos em todas as reações desenvolvidas neste

trabalho para avaliar se foram formados subprodutos que não foram identificados nas reações

catalisadas com o Ni20Cu5.

Calcular o rendimento do processo em termos de produção de hidrogênio, visando

uma comparação mais efetiva da performance de cada catalisador e para estabelecer as

melhores condições de produção deste gás.

Realizar um estudo de viabilidade técnica-econômica do processo de produção de

hidrogênio a partir do glicerol segundo as condições avaliadas neste trabalho, visando à

aplicação comercial deste processo.

5.2. Sugestões
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Sistema [Ni-Cu-Mg-Al-CO2
— ]

Formula geral:   OmHAOHM(III)M(II) 2

n

nx
x

zx1x




 





, em que 33,02,0  x .

x=0,25

0,25
nnnn

n

AlMgCuNi

Al 


,   ÷ nMg

0,25
Al'1zy

Al'




3

zy1
Al'


 , em que Al'=nAl/nMg; y=nNi/nMg; z=nCu/nMg.

yNiO : zCuO : MgO : 





 

6

1 zy
Al2O3

Tabela A.1. Pesos moleculares das espécies químicas utilizadas na síntese.

Especie PM(g/mol) Especie PM(g/mol)

Ni 58,7 Na2CO3 106

Cu 63,5 NaOH 40

NiO 74,7 Ni(NO3)2 6H2O 290,7

CuO 79,5 Cu(NO3)2 3H2O 241,6

Al2O3 102 Mg(NO3)2 6H2O 256

MgO 40,3 Al(NO3)2 9H2O 375

Para 20% NiO

0,20
102

6

z)y(1
40,379,5z74,7y

74,7y





0
Cu/CuO

Ni/NiO

%w

%w

z

y

CuO

NiO 

Formula do gel de síntese.

(3–w)M2+(NO3)2 : w Al(NO3)2 : 2NaCO3 : (4+w) NaOH

Volume de solução: 1L.

APÊNDICE A − PREPARAÇÃO DAS HIDROTALCITAS DE NÍQUEL E COBRE
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Molaridade total da solução contendo os metais: 1,5M

0,25
nnnn

n

AlMgCuNi

Al 


 0,75 w0,25
ww)(3

w




nNi + nCu+ nMg + nAl = 1,5

nNi/nMg = y

nCu/nMg = z

Massas dos precursores metálicos do composto tipo hidrotalcita

Solução A

m Ni(NO3)2 6H2O=nNi(PMNi(NO3)2 6H2O) v

mCu(NO3)2 3H2O=nCu(PMCu(NO3)2 3H2O) v

mMg(NO3)2 6H2O=nMg(PMMg(NO3)2 6H2O) v

mAl(NO3)3 9H2O=nAl(PMAl(NO3)3 9H2O) v

Solução B

Da formula do gel de síntese

(3–w)M2+(NO3)2 : w Al(NO3)2 : 2NaCO3 : (4+w) NaOH

0,25
nnnn

n

AlMgCuNi

Al 


 0,75 w0,25
ww)(3

w




Proporção molar para cálculo dos reagentes da solução B: 0,75 Al(NO3)3 : 2NaCO3 : 4,75

NaOH

mNa2CO3=nNa2CO3(PMNa2CO3)v

mNaOH=nNaOH(PMNaOH)v

SIMBOLOGIA:

%WNiO : porcentagem em peso do óxido de níquel.

%WCuO : porcentagem em peso do óxido de cobre.

nNi : número de mols do níquel.

nCu : número de mols do cobre.



127

nMg : número de mols do magnésio.

nAl : número de mols do alumínio.

nNa2CO3 : número de mols do Na2CO3.

nNaOH : número de mols do NaOH.

m Ni(NO3)2 6H2O : massa de nitrato de níquel hidratado.

mCu(NO3)2 3H2O : massa de nitrato de cobre hidratado.

mMg(NO3)2 6H2O : massa de nitrato de magnésio hidratado.

mAl(NO3)3 9H2O : massa de nitrato de alumínio hidratado.

mNa2CO3 : massa de carbonato de sódio.

mNaOH : massa de hidróxido de sódio.

v : volume da solução A ou B (Litros)
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Massa final =  5 g

Catalisador : 20% NiO – 5% CuO em γ-Alumina

PM (Ni(NO3)2 6H2O): 290,7 g

PM (NiO): 74,7 g

PM (Cu(NO3)2 3H2O): 241,6 g

PM (CuO): 79,5 g

Óxido de níquel   =   massa catalisador x % óxido de níquel= 5g x (0,2) = 1 g

Óxido de cobre    =   massa catalisador x % óxido de cobre= 5g x (0,05) = 0,25 g

3,90g
7,74

7,290
 x1

PM(NiO)

O)6H)PM(Ni(NO
 xníqueldeóxidoadohexahidratníqueldeNitrato 223 

0,76g
5,79

6,241
 x25,0

PM(CuO)

O)3H)PM(Cu(NO
 xcobredeóxidoado trihidratcobredeNitrato 223 

APÊNDICE B − PREPARAÇÃO DO CATALISADOR PELO MÉTODO DE

IMPREGNAÇÃO
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Cálculo do fator de resposta do hidrogênio

4

4

2

2

4

4

CH

CH

H

H

CH

CH

f

A

f

A
f

A

yx
y






Simbologia

x: fração molar do hidrogênio

y: fração molar do metano

ACH4: área do pico do metano

AH2: área do pico do hidrogênio

f CH4: fator de resposta do metano (35,7)

f H2: fator de resposta do hidrogênio

Figura C 1. Cromatogramas típicos de misturas gasosas:  a) H2/CH4 e b) H2/O2.

Tabela C.1. Área do pico do hidrogênio e do metano no cromatograma para o cálculo do fator de resposta

#
Repetição

Fração molar H2/CH4

0,116/0,089 0,163/0,084 0,190/0,081
Área H2 Área CH4 Área H2 Área CH4 Área H2 Área CH4

1 1,16 44,06 1,85 41,25 2,00 41,29
2 1,09 43,67 1,44 41,87 2,02 41,02
3 1,33 44,57 1,62 40,88 1,96 40,59
4 1,18 43,53 1,56 41,36 2,03 40,25

Média 1,19 43,96 1,62 41,34 2,00 40,79

APÊNDICE C − CÁLCULO DO FATOR DE RESPOSTA PARA A ANÁLISE DE

CROMATOGRAFIA GASOSA
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Tabela C.2. Fator de resposta do hidrogênio.

Comprovação

Determinação do fator de resposta do oxigênio com o fator de resposta do hidrogênio.

Tabela C.3. Área do hidrogênio e do oxigênio para o cálculo do fator de resposta.

Repetição

Fração molar H2/O2

0,127/0,174 0,187/0,162 0,154/0,169 0,216/0,156
Área
H2

Área
O2

Área
H2

Área
O2

Área
H2

Área
O2

Área
H2

Área
O2

1 1,346 91,645 1,900 88,836 1,466 89,937 2,381 85,171
2 1,337 91,706 1,931 88,510 1,388 90,600 2,444 84,451

Média 1,341 91,676 1,916 88,673 1,427 90,268 2,4125 84,811

Tabela C.4. Fator de resposta do oxigênio*

Experimento Fração molar
H2/O2

Fator de resposta O2

1 0,127/0,174 36,72
2 0,187/0,162 39,59
3 0,154/0,169 42,50
4 0,216/0,156 35,74

Média – 38,64
*Valor na literatura: 40 (DIETZ, 1967)

Experimento
Fração molar

H2/CH4
Fator H2

1 0,116/0,089 0,741
2 0,163/0,084 0,717
3 0,190/0,081 0,747

Média – 0,735
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Figura D.1. Perfil de consumo de hidrogênio típico de uma análise de redução a temperatura programada.

Cálculo do Nº mols de H2 experimentais

D

A
t Área 

f*y*t*FV
22 HÁrea/ArH

Z
V

Nexp 

Nota: Para o cálculo do Nexp do CuO (Nexp-CuO), deve-se empregar a área do pico de

redução do Cu para o cálculo de V, e para o cálculo de Nexp do NiO (Nexp-NiO), deve-se

empregar a área do pico de redução do Ni para o cálculo de V.

Simbologia.

A: área do pico de redução do catalisador (u.a.*seg)

D: altura do degrau (u.a.).

tÁrea: tempo do consumo de H2 (seg)

V: volume de H2 consumido (mL)

FH2/Ar: fluxo de H2/Ar  na análise(mL/min)

f: fator de conversão (1/60)

APÊNDICE D − GRAU DE REDUÇÃO DO CATALISADOR
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yH2: fração molar de H2 na mistura gasosa.

Z: fator de conversão (22400)

Nexp: nº mols de H2 experimentais.

Cálculo do Nº mols de H2 teóricos.

Equações de redução dos componentes ativos do catalisador.

D.1EquaçãoOHNiHNiO 2
0

2 
D.2EquaçãoOHCuHCuO 2

0
2 

NiONiONiO XmPMN 

CuOCuOCuO XmPMN 

Cálculo do Grau de redução (GR)

x100
N

N
GR

NiO

NiOexp
NiO



x100
N

N
GR

CuO

CuOexp

CuO



Simbologia.

m: massa do catalisador.

XCuO: fração em massa do CuO no catalisador.

PMNiO: peso molecular NiO (74,69).

XNiO: fração em massa do NiO no catalisador.

PMCuO: peso molecular CuO (79,54).

NNiO: n° mols de H2 consumidos segundo a equação D.1

NCuO: n° mols de H2 consumidos segundo a equação D.2
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A Figura AA.1 apresenta o efeito da velocidade de agitação na conversão de glicerol

para 300, 450, 600 e 750 rpm, para reação a 250oC com solução 1% de glicerol.  Os testes

catalícos foram desenvolvidos para 6 horas de reação e uma massa de 300 mg de catalisador

de níquel suportado em alumina obtido pelo método de impregnação úmida (NiAl-Imp).

Observou-se que a partir de 450 rpm, a conversão de glicerol não era afetada pela velocidade

de agitação (MANFRO,  2009), se mantendo em um valor de conversão  próxima a 55% após

finalizado o período reacional da análise.

Figura AA.1. Conversão do glicerol em função da velocidade de agitação, após 6 horas de reação a 250°C,
utilizando 300 mg do catalisador NiAl-Imp (MANFRO, 2009).

ANEXO A – EFEITO DA VELOCIDADE DE AGITAÇÃO NA CONVERSÃO DE

GLICEROL
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Os catalisadores com diferentes teores de Ni foram preparados por Cruz (2006) e suas

caracterizações são apresentadas a seguir.

Tabela BB.1. Composição química e características estruturais e texturais dos precursores dos catalisadores
(CRUZ et al, 2008).

Catalisador xa a(Å) c(Å) SBET(m2/g) Vporo(cm3/g)

Ni10Cu0 0,22(0,25) 3,06 23,32 83,6 0,476

Ni20Cu0 0,22(0,25) 3,06 23,24 88,7 0,402

Ni30Cu0 0,18(0,25) 3,05 23,21 39,8 0,176
aAl/(Ni+Mg+Al); os valores em parênteses são os valores nominais.

Tabela BB.2. Composição química e características estruturais e texturais das amostras após calcinação e
tamanho de cristalito de níquel dos catalisadores após redução (CRUZ et al, 2008)..

Catalisador NiOa(%) MgO(%) Al2O3(%) SBET(m2/g) Vporo(cm3/g) L(nm)b

Ni10Cu0 7,45(10) 58,50 21,80 164,7 0,694 10

Ni20Cu0 16,50(20) 51,30 21,00 286,0 0,694 8

Ni30Cu0 23,10(30) 44,30 15,90 183,3 0,344 13
aOs valores em parênteses são os valores nominais. bTamanho do cristalito de Ni após redução, calculado por
DRX

Análise de Difração de raios-X

Figura BB.1. (a)Difratogramas dos precursores dos catalisadores e (b) Difratogramas das amostras após
calcinação (CRUZ et al, 2008).

ANEXO B – CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES DERIVADOS DE HDLS

COM DIFERERENTES TEORES DE NÍQUEL
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Figura BB.2. Difratograma do catalisador Ni20Cu0 após redução (CRUZ et al, 2008).

Nota: Os nomes originais das amostras foram trocadas com o intuito de adaptar-se à

nomenclatura desta dissertação.


