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RESUMO

TUZA, Pablo Vinicio. Catalisadores de niquel derivados de compostos tipo hidrotalcita para
reforma do glicerol em fase liquida. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias)- Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2011.

No presente trabaho foram sintetizados catalisadores de niquel e cobre cujos
precursores foram compostos tipo hidrotalcita obtidos mediante 0 método de copreci pitagéo.
As técnicas de fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X, andlise termogravimétrica e
termodiferencial, reducdo a temperatura programada, &rea especifica e volume de poro e
microscopia eetrénica de varredura foram usadas para caracterizar os catalisadores, bem
COmo 0S correspondentes precursores. Apos a calcinagdo, para 0os compostos contendo niquel
e cobre, foi observada uma grande area especifica, bem como a formacdo do oxido duplo de
cobre e niquel, além da presenca de uma fase de MgO, enquanto que no catalisador contendo
apenas niquel, foi observada a formacgéo do 6xido duplo de niquel e auminio e o MgO. Foi
observada a reducdo de Cu** a Cu’ e Ni?* a Ni®, sendo completa para o niquel e em torno de
80% para o0 cobre. As reacOes de reforma em fase liquida do glicerol foram desenvolvidas em
regime em batelada por 12 horas, visando a producdo de hidrogénio, sendo avaliadas para 1%
e 10% do reagente, a temperatura de 250°C e 270°C para todos os catalisadores. Todos 0s
catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita apresentaram um bom desempenho na
maioria das condicbes 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 conversao de
98%, além de baixos valores de fracdo molar de monoxido de carbono e metano, uma fracéo
molar de hidrogénio proxima de 85%, e uma fragdo molar de 16% de CO, ap0s finalizado o
tempo reacional. Além disso, arotareaciona principal foi areacéo de reformaem fase liquida
do glicerol, aqual condensa a reacdo de reforma do glicerol na fase vapor seguida da reacéo
de shift. No entanto, para 10% de glicerol e 270°C, ocorrem reagOes de hidrogenagdo de
algum subproduto em fase liquida, provavelmente para formar um produto de elevado peso

molecular.

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

TUZA, Pablo Vinicio. Catalisadores de niquel derivados de compostos tipo hidrotalcita para
reforma do glicerol em fase liquida. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias)- Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2011

In this work it was synthesized nickel and copper catalysts derived from hydrotal cite-
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 Cu?* to Cu® and Ni?* to Ni°, 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 hoursin order to produce hydrogen, and evaluated for 1% and 10% of the
reagent at 250°C and 270°C for al cataysts. 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, amolar fraction close
to 85% for hydrogen and a molar fraction of 16% CO, a 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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1. Introducao

O crescimento populacional, além da expansdo da indlstria, leva a0 aumento das
necessidades energéticas na atualidade, pois a energia cumpre um papel importante nas
atividades di&rias dos paises industrializados e em vias de desenvolvimento. As necessidades
energéticas atuais sdo de 3,85 x10™ Joules por ano, cujo valor aumenta numa razéo de 1%
anual nos paises desenvolvidos, e nos paises emergentes aumenta em 5% por ano (BALAT e
BALAT, 2009a).

As principais fontes energéticas provem de recursos naturais ndo renovaveis como o
petrdleo, gas natural e carvao, responsaveis por 80% da oferta global de energia. O petrdleo
foi afonte energética mais importante no seculo XX e, sem nenhuma duvida, mantém-se até
hoje. Ele constitui mais de um terco da energia priméria global disponivel (BALL e
WIETSCHEL, 2009).

Por outro lado, pelo fato de ser um recurso natural ndo renovavel, tem sido previsto o
esgotamento das reservas provadas de petroleo dentro das préximas trés décadas, no mundo
inteiro (BALAT e BALAT, 2009a), o qual poderia ser acompanhado da elevacdo de precos no
momento em que as reservas previstas a nivel mundial comecarem a escassear, obedecendo
ao principio econdmico da oferta e da procura.

Além disso, o aguecimento global devido ao efeito estufa constitui um fendmeno de
preocupacdo mundial. Sabe-se que o efeito estufa é gerado sobretudo pelas elevadas emissdes
de CO, por parte dos motores de combustdo interna, cujo setor evidenciou ser o maior
consumidor de energia proveniente de combustiveis fosseis (BALAT e BALAT, 2009b), e
pelas atividades industriais.

Por tal motivo, a tendéncia ao uso de fontes de energia mais limpas e renovaveis tem
aumentado, apesar de se continuar com a exploracdo de recursos naturais ndo renovave's
como os combustiveis fésseis devido a distribuicdo no planeta e pelas suas amplas reservas
provadas (SHAFIEE; TOPAL, 2009; BALAT e BALAT, 2009a). Nesse contexto, 0s
biocombustiveis provenientes de produtos agricolas e florestais, a energia edlica, hidrica e

solar para obter eletricidade, tém sido estabelecidos como as aternativas que poderiam
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substituir os combustiveis provenientes de fontes ndo renovavels (BECHBERGER; REICHE,
2004).

O Brasil é 0 segundo produtor mundia de etanol a partir de fontes sustentaveis (QIU
et al, 2009) e um dos poucos paises do mundo que produzem biodiesel em grande escala a
partir de fontes renovaveis (SEBRAE, 2010). A producéo de biodiesel é levada como politica
do governo brasileiro desde 2005, com a Lei n° 11.097, de 13 de janeiro daguele ano, a qual
imp&e aos consumidores de diesel 0 uso deste combustivel em mistura com 5% de biodiesdl,
estabel ecendo como prazo para seu cumprimento até o ano 2013 (PNPB, 2010), o qual jafoi
atingido em 2010.

Esta fonte de energia amigavel com o meio ambiente é produzida principa mente pela
reacao de transesterificacdo entre um 6leo vegetal e um acool, como o metanol ou o etanol,
em presenca de um catalisador bésico, formando a glicerina como subproduto. Entre os 6leos
vegetais destaca-se a soja, mamona, dendé (palma), girassol, babagu, amendoim e pinh&o
manso (PNPB, 2010); também se pode utilizar gorduras animais e residuos de 6leo de cozinha
(HUANG et al., 2009).

R1>= o ngoc:H3
HO
KOH Q
Ry + CHsOH —* R; OCH; + Ho{
Rs Rs"OCH, Glicerina
Oleo vegetal Biodiese

Figura 1.1. Producéo de biodiesel através da transesterificago de 6leos vegetais.

A glicerina é um subproduto produzido em grande quantidade. Para cada 90 m® de
biodiesel, 10 m* de glicerina sdo produzidos nas condicdes estequiométricas do processo. As
estimativas de volume previstas pela comercializagcdo de B5 em 2010 s&o de 2,4 bilhdes de
litros (SEBRAE, 2010), o qual pode ocasionar uma gqueda no preco deste produto, afetando os
setores produtivos relacionados com sua venda. Por tal motivo é imperativo procurar novas
fontes de uso paraaglicerina (ADHIKARI; FERNANDO; HARYANTO, 2009).

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

hidrogénio, o qual tem grandes expectativas no futuro, pois oferece uma inesgotavel fonte de
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energia, garantindo a seguranca energética sem a producéo de gases de efeito estufa. Por este
motivo, grandes investimentos tém sido deslocados principamente por paises desenvolvidos
como os Estados Unidos e a Unido Européia, para pesquisa e desenvolvimento de novas
tecnol ogias que permitam aproveitar este combustivel (CLARK I1; RIFKIN, 2006).

Uma das aplicactes do hidrogénio que apresenta grandes expectativas € 0 Seu uso em
células a combustivel para geracdo de energia em fontes estacionarias e moveis. Esta
tecnologia ndo apenas elimina as emissdes de gases poluentes formados pela queima de
combustiveis fossels, mas também elimina a geracdo de ruido, 0 que € vantgoso para o
transporte maritimo, aéreo e terrestre (ANDUJAR e SEGURA, 2009).

O presente trabalho tem por objetivo a obtencdo de hidrogénio a partir da reforma em
fase liquida do glicerol, prestando especial atencdo as caracteristicas do catalisador que
permitem uma maior conversdo, para 0 qual tem se estabelecido os seguintes objetivos

especificos:

» Sintetizar compostos tipo hidrotalcita mantendo a razéo entre os mols de Al*" e os
mols totais dos metais em 0,25, e adicionando Ni** e Cu®* em sua estrutura;

» Caracterizar 0s materiais sintetizados e seus respectivos compostos cal cinados com as
técnicas de difracdo de raios-X (DRX), andlise termogravimétrica (ATG) e
termodiferencial (ATD), reducéo a temperatura programada (TPR), area superficia e
volume de poro (BET), microscopia eletronica de varredura (MEV);

= Avdiar o efeito da quantidade tanto de niquel quanto de cobre na conversdo de
glicerol e na producéo de hidrogénio nareforma em fase liquida do glicerol em regime
em batel ada;

= Avdiar o efeito da temperatura e da concentracdo do reagente na conversio do
glicerol e na producéo de hidrogénio nareforma em fase liquida do glicerol em regime
em batelada.
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2. Revisao Bibliogr afica

2.1 Compostos tipo hidrotalcita

Os compostos do tipo hidrotalcita, também conhecidos como hidréxidos duplos
lamelares (HDLSs), sdo argilas anidnicas sintéticas, formadas pelo empilhamento de lamelas
carregadas positivamente, compostas de hidroxidos de metais divalentes ou trivalentes, as
guais sdo separadas por uma regido interlamelar formada por anions e agua, da mesma forma
espacial que a hidrotalcita, que € um minera de ocorréncia natura (CREPALDI e VALIM,
1997).

Estruturamente, os compostos tipo hidrotalcita sdo parecidos com o0 sistema
cristalografico da brucita (Mg(OH),), que é representada por camadas de octaedros. Em uma
molécula lamelar, o céation esta octaedricamente coordenado com seis grupos hidroxila,
encontrando-se na parte central. A formacdo da lamela ocorre pela unido dos octaedros que
compartilham entre s uma aresta (CONCEICAO et al, 2007). Uma representacio
esguematica dos HDL s é apresentada na Figura 2.1.

o M ouM™
© OH™

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

Os HDLs so representados pela formula geral [M%1,M* ,(OH)]** (A" wn).mH-0, na

~

qual M* e M* s3o os fons metdlicos divalentes e trivalentes respectivamente, com apenas a




26

condicdo de que os raios iGnicos dos metais ndo devem ser muito diferentes que aquele do
magnésio, o x representa a razdo M>/(M*+M*"), A representa o anion de compensacéo na
regido interlamelar, que pode ser organico ou inorganico, e m é a quantidade de agua presente
namesmaregido (BRAVO-SUAREZ; PAEZ-MOZO; OY AMA, 2004).

Crepaldi e Valim (1997) estabeleceram que os HDLs podem ser classificados em dois
tipos de sistemas cristalinos, que diferem na seqiiéncia de empilhamento, que sdo o0 sistema
romboédrico, com o parametro ¢ da célula hexagonal sendo igual a trés vezes o espagcamento
basal, pertencendo ao grupo espacial R3m , e um sistema hexagonal, com c igual a duas vezes

0 espacamento basal, pertencendo a0 grupo espacial P6,mmc . Estes dois sistemas sdo

conhecidos como 3R e 2H, respectivamente. Para uma variedade de HDLs atamente
hidratados, cuja sequéncia de empilhamento é diferente das outras duas, foi descrita uma
terceira classificagéo, pertencente ao sistema hexagonal, denominado como 1H. A Figura 2.2
apresenta um esbogo dos sistemas cristalinos, enquanto a Tabela 2.1 apresenta algumas
argilas aniénicas naturais descritas com o tipo de identificagdo dos sistemas cristalinos dos
HDLs.

T 000000 — -
000000 cd] 000000
c=3d 000000 A e '

00000 000000
l — ———

—— 000000 000000
E%Egza ———

000000
Politipo 2H Palitipo 1H
Palitipo 3R
0 Agua 0 Anons | ey | COTRORCOS
metais
C Parémetro da célula hexagonal d: Espacamento basal

Figura 2.2. Possiveis politipos dos HDLs (CREPALDI e VALIM, 1997).
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Tabela 2.1. Argilas anibnicas naturais identificadas segundo o seu tipo de sistema cristalogréfico (CREPALDI e

VALIM, 1997).
Composicdo Nome do mineral
Romboédrico Hexagonal
M I M 11 Am-
(3R)R3m (2H) P6 ;mmc
Mg Al COZ Hidrotalcita Manasseita
Mg Cr COZ Estictita Barbetonita
Mg Fe COZ Piroaurita Esogrenita
Ca Al OH - Hidrocaumita
Ni Al COZ - Tacovita
Ni Fe COZ Reevesita -
Ni Fe SO% Honessita -

2.1.1 M éodos de obtencao dos hidr 6xidos duplos lamelar es

2.1.1.1 Coprecipitacdo ou método sal-base

O meétodo de coprecipitagdo pode aplicar-se de duas formas diferentes. a pH constante

e pH variavel. Neste método, a seguinte reacao quimica ocorre:

(1-x)M" (X))o +x M" (X7)3 +2M' OH + (x/m) M';, (A™) >

M" L, M" (OH)o(A™ n)-NHL0 + (2+x) M' X

Reacso 2.1

em que M', M" e M"" s3o cétions mono, di e trivalentes respectivamente, x representa a raz&o
M"/(M"+M"), X~ é o anion como NOs, CIO,~ CI~, A™ é o anion de compensacéo, e n o
nimero de moléculas de &gua (CREPALDI e VALIM, 1997).

Na coprecipitagdo a pH constante, a solugdo A contendo apenas 0s sais dos cétions e a
solugdo B, composta pelo anion de compensacéo e hidréxido, sdo adicionadas a0 mesmo
tempo (LIU et al, 1999), com a diferenca que a solucdo B é empregada para manter o pH. Em

relac@o a coprecipitacdo a pH variavel, a solugdo A é adicionada sobre a solugdo B. Quando
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ha controle do pH na adicéo, obter-se-80 produtos com maior cristalinidade e pureza em
relacdo ao outro tipo de coprecipitacdo (CREPALDI e VALIM, 1997).

Além disso, sgja qual for aforma de coprecipitacdo, uma agitacdo vigorosa é aplicada
a mistura durante sua preparacdo, e logo em seguida um envelhecimento, que consiste no
aguecimento constante num determinado periodo de tempo. Finalmente, a suspensdo obtida
serd submetida a filtragem e secagem por 12 horas no minimo. Na coprecipitacdo, controlam-
se a concentragdo inicial e avelocidade de adicéo das solugdes, a temperatura, que geralmente
oscila ao redor da temperatura ambiente, o pH da mistura final, e a velocidade de agitagéo,
gue 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 a 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 Mé&odo do sal-6xido

Este método consiste na adi¢cdo de uma solucdo composta do sal do metal trivalente e
0 anion de compensacao, sobre outra contendo um éxido do metal divalente. A adicéo deve
ser feita em aliguotas separadas, de modo que o pH atinja um valor constante (CREPALDI e
VALIM, 1997).

Este método deu bons resultados na obtencdo dos seguintes HDLs: [Zn-Cr-Cl], [Zn-
Cr-NOs7], [Zn-Al-Cl], [Zn-Cr-NOs7]. No entanto, este método apresenta duas restrigoes:

= Deve ter-se 0 0xido do metal divalente, o qual deve reagir com a solu¢éo do metal
trivalente e ndo reagir rapidamente com a agua;

= O anion e 0 meta trivalente devem formar um sal solUvel, por exemplo, seria
impossivel aformagdo do HDL [Zn-Cr-CO3] pois estes cétions precipitam na forma
de hidroxidos ou hidroxicarbonatos na presenca desse énion (CREPALDI e VALIM,
1997).
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2.1.1.3 Sintese hidrotérmica

Este método emprega altas pressdes e temperaturas. Empregam-se 0xidos dos metais a
compor a camada, dos quais se obtera uma solucdo, na qual vai se adicionar outra solucéo
contendo 0 anion a se intercalar. Pode-se trocar o &cido por um anidrido do mesmo
(CREPALDI e VALIM, 1997).

Com este método obtém-se bons resultados, no entanto, sua complexidade faz com
gue se opte por outros procedimentos que fornegcam compostos sintéticos similares
(CREPALDI e VALIM, 1997).

2.1.1.4 Hidrdliseinduzida

A hidrdlise induzida consiste na reacdo entre o hidroxido do metal trivalente e uma
solucdo composta do sal do meta divalente e o &nion de compensacdo. Este método tem
como vantagem a reducdo do tempo de sintese, 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 Aspectosimportantes na sintese de hidr 6xidos duplos lamelar es

2.1.2.1 Dos cétions das camadas positivas

O carregamento das camadas da estrutura do HDL se produz pela substituicéo
isomorfica entre hidroxidos de val éncias diferentes, na maioria dos casos, cations divaentes e
trivalentes. Portanto, as regras de isomorfismo podem ser usadas para prever a formacéo de
um HDL, a partir de certos compostos de partida. Estas regras séo (CREPALDI e VALIM,
1997):

= Osraosionicos ndo devem ser muito diferentes;

= O numero de coordenacdo deve ser 0 mesmo;

= O tamanho da esfera de coordenagdo, que € fungdo do raio ibnico, carga e orbitais
disponiveis do cétion, deve ser similar €

= A energiado reticulo dos dois cétions deve ser similar.
A maioria dos HDL s conhecidos possuem cétions com raio iénico entre 0,5 e 0,74A..
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Para cétions com maior raio idnico (Pb**, Ca*, La®"), a camada ndo se estahiliza
devido a0 deslocamento do cation em relacdo ao plano central da lamela A Tabela 2.2
apresenta as combinagbes de cétions divalentes e trivaentes que produzem HDLSs
(CREPALDI e VALIM, 1997).

Tabela 2.2. Combinagdes de cétions que produzem HDLs (CREPALDI e VALIM, 1997).
Trivalente

Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti*

Divalente

>

Mg
Ni
Zn
Cu
Co
Mn
Fe
Ca
Li**

X X X X

X X X X X X X X X
x
X
x

*Tetravalente, ** monova ente

Deve-se também considerar as possiveis reagdes de oxi-reducéo entre os cétions, tanto
em meio &cido (na solugdo dos cétions), quanto em meio bésico (apds a mistura dos cétions
com a base). Estas reagOes ainda podem ocorrer em outras etapas da preparagdo como no
tratamento hidrotérmico (CREPALDI e VALIM, 1997).

2.1.2.2 Dos anions no dominio interlamelar

Antes de se iniciar a preparagdo do HDL, deve-se determinar o @nion a intercalar no
empilhamento. Tem sido estabelecida uma série de anions para formar argilas anidnicas
sintéticas, ordenada em funcdo da capacidade de estabilizacdo das camadas positivas, fato que
foi reportado por Crepaldi e Valim (1997), aqual se apresenta a seguir:

COs*>0H >F >ClI”>S0*>Br >NO* > 1~



31

A influéncia do pH na incorporagdo dos anions 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 sdo apresentados na Figura 2.3. Com um pH de 4,5 se obtém um difratograma do
HDL com picos finos, o que evidencia uma boa incorporagao do anion na regido interlamelar,
fato que ndo acontece com o HDL sintetizado em meio basico, cujo difratograma apresenta
picos largos, o que provavelmente ¢ resultado da incorporagdo paralela do anion hidroxila ao

sistema desejado (CREPALDI e VALIM, 1997).

Intensidade relativa

L/ ]
L

510 20 30 40 50 60 70
2 Theta (deg)

Figura 2.1. Difratogramas de amostras em p6 do HDL do sistema [Cu-Cr-CI] em valores de pH de a) 10 e b) 4,5
(CREPALDI e VALIM, 1997).

Iyt et al. (2007) obtiveram HDLs contendo anions de Cl™ por troca de anions
carbonato no precursor inicial. Este fato ocorreu em condic¢des acidas, o que demonstra que o
pH das condi¢des reacionais favorece a incorporacdo de anions com menor capacidade de

estabilizacdo.

2.1.2.3 Velocidade de adicao

Em relagdo aos métodos de coprecipitagdo e sal-6xido, a velocidade de adi¢do e a agitagao
influenciam no grau de cristalizacdo dos compostos sintetizados. A adicdo deve ser feita
lentamente, concomitantemente com uma agitacdo vigorosa da mistura. Por exemplo, na
literatura encontramos a preparacao de HDLs por coprecipitacdo, onde a adicao foi realizada a

ImLh", num tempo total de 48 h, obtendo-se um composto com uma cristalinidade



32

razoavelmente alta, sem a necessidade de qualquer tratamento posterior (CREPALDI e
VALIM, 1997).

N&o obstante, prefere-se utilizar velocidades de adicdo relativamente maiores, em
torno a ImL.min.™, como foi considerado por Corma, Fornés e Rey (1994), com um processo
de envelhecimento posterior, conseguindo compostos similares a hidrotalcita em quase todos

0S Casos.

2.1.2.4 Aspectosrelacionados a cristalizagéo

Para a preparacdo de compostos com elevado grau de cristalinidade, precisa-se de uma
etapa posterior a agitacdo, o envelhecimento, caracterizado pelo movimento molecular da
suspensdo num longo periodo de tempo. Assim, Kang et al. (2005) prepararam HDLs do
sistema [Mg-Al-CO3*] e empregaram temperaturas de 25, 80 e 150°C em 24 horas,
concluindo que elevadas temperaturas de envelhecimento levam a uma grande cristalizagéo,
um grande tamanho de particula, e diminui¢do na agregacdo de particulas. Benito et al. (2008)
empregaram temperaturas de envelhecimento de 100 e 125°C utilizando microondas, na
preparacéo de HDLs do sistema [Zn-Al-COs?], sugerindo uma melhora na cristainidade na
menor temperatura, poiS em maior temperatura ocorre a segregacdo de compostos
indesgjaveis, como 0 ZnO (CREPALDI e VALIM, 1997).

Também tem sido empregada sonificagdo para melhorar a cristalizacéo dos HDLs. Por
exemplo, Xie et al. (2005) obtiveram argilas aniOnicas sintéticas variando a potencia
ultrasonica de 88 a 250 W, mantendo a freqiéncia de 59 kHz, conseguindo um tamanho
médio da particula de 0,37 a 0,82 um, sendo gue o aumento do tempo de envelhecimento

aumenta o tamanho de particula.

2.1.3 Processos tér micos visando a obtencdo de catalisador es

Quando o uso dos HDLs é dirigido para catalisar reagdes heterogéneas, séo
necessarios processos térmicos para colocar o agente ativo na forma final (6xido ou metal).
Os tratamentos térmicos tém como objetivo a disperséo do agente ativo no maior grau
possivel e sdo dois: calcinacio e reducdio (FIGUEREIDO e RAMOA, 1987).
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2.1.3.1 Calcinagéo

Calcinagdo é um processo de aquecimento constante, que implica em um ou alguns
intervalos de temperatura em periodos de tempo correspondentes, conhecidos também como
taxas de aguecimento, em presenca de fluxo de ar ou oxigénio. O processo de calcinagdo pode
estender-se por muitas horas. Por exemplo, Das et al. (2004) prepararam HDLs do sistema
[Zn-Al-A7] e de [Mg-Al-AT], estabelecendo um tempo de 5 horas para a calcinagdo numa
taxa de 5°C/min. Além disso, Lazaridis e Asouhidou (2003) sintetizaram argilas anionicas do
sistema [Mg-Al-COz*"] com uma taxa de 10°C/min. por 10 horas. Este processo tem como
objetivos (ROMERO et al, 2010):

» Incrementar a area especifica do material, evaporando tanto a dgua adsorvida como
cristalizada, provocando a desidroxilacdo das camadas e a eliminagdo dos anions de
compensacao e dos compostos de partida, como o NO3™, CI~, etc,;

= Obter uma mistura de Oxidos, o qual viabiliza um procedimento reprodutivel e

racional para manipulacéo destes compostos.

Uma técnica eficaz de caracterizagcdo para determinar a temperatura de calcinagéo € a
andlise termogravimétrica (ATG-ATD) em atmosfera de ar acoplado a andlise de produtos
gasosos por espectrometria de massas (MS). Por exemplo, Kustrowski et al (2009), fizeram
andlises de ATG/ATD de HDLs do sistema [Mg-Al-COs*], cujo resultado se apresenta na
Figura2.4.
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Figura 2.4. (A) Andlise ATG/ATD e (B) MS do sistema [Mg-Al-CO5* | (KUSTROWSKI et al, 2009).
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Da Figura 2.4 pode-se observar que a amostra apresenta varias etapas de
decomposicdo com atemperatura. A primeira etapa representa a remocado da agua fisicamente
adsorvida e cristaizada até a temperatura de 250°C. Esta decomposicéo endotérmica é
manifestada por um incremento na linha de massa m/z=18, correspondente a liberacdo da
agua. A segunda etapa de decomposicdo, em temperatura de 280-430°C, € caracterizada pela
desidroxilacéo das camadas e a decomposi¢cao dos carbonatos. Os picos observados na analise
do massas, nas linhas m/z=18 e m/z=44, tém a ver com a formagdo de &gua e CO,. Uma
terceira etapa, na temperatura de 510°C, sugere a eliminagdo dos ions 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 Reducéo

Define-se a reducéo de forma similar a calcinagdo, embora, ela se produza com fluxo
de hidrogénio e n&o de ar. Esta etapa de preparacdo do catalisador tem como objetivo ativar os
metais presentes no material, pois suas caracteristicas cataliticas apresentam-se nas formas
reduzidas, por exemplo, o Ni° é conhecido por sua capacidade de promover a ruptura das
ligagdes C-C (ROMERO et al, 2010).

Uma técnica de caracterizacdo adequada para estabelecer a temperatura minima de
reducdo € a reducdo a temperatura programada (TPR), em atmosfera de H,. Por exemplo,
Kovanda et al. (2005) reduziram HDLs do sistema [Cu-Mg-Mn]. A Figura 2.5 apresenta a
andise de TPR daguele composto tipo hidrotal cita para diferentes temperaturas de cal cinagéo.

O perfil de TPR apresenta um unico pico de reducdo ao redor da temperatura de
250°C, apesar da amostra ter duas fases redutiveis, que sdo os 6xidos de manganés e de cobre.
A temperatura méxima do pico aumenta ligeiramente com a temperatura de calcinagéo.
Provavelmente a facil reducdo do CuO afeta positivamente a reducéo do éxido de manganés,
para calcinaco acima de 400°C, sugerindo um amplo pico de reducdo natemperatura maxima
de 350°C aproximadamente. A maior quantidade de hidrogénio consumido foi observada na
temperatura de calcinag&o de 800°C. Para a temperatura de calcinagdo de 1000°C, observa-se
um consumo menor de hidrogénio, devido & transformacéo parcial do 6xido de Cu" aCu' eda

mudanca de valéncia do manganés.
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Figura 2.5. TPR do HDL do sistema [Cu-Mg-Mn] para as temperaturas de calcinagio de 60°C, 400°C, 800°C,
1000°C (KOVANDA et al, 2005).

2.1.4 PropriedadesdosHDLSs

Os HDLs possuem muitas caracteristicas que 0s tornam atrativos para varias
aplicagbes. Uma delas constitui a versatilidade de sintese, quanto a facilidade de inclusdo de
anions organicos e inorganicos, aém de poder trocar varios cations nas camadas, visando a
melhoria das caracteristicas desgjadas (BRAVO-SUAREZ; PAEZ-MOZO; OYAMA, 2004).
A facilidade de preparacéo e seu relativo baixo custo constituem uma grande vantagem destes
compostos (CREPALDI e VALIM, 1997). Além disso, no campo da catalise heterogénea,
estes compostos apresentam caracteristicas interessantes quanto a estabilidade térmica,

porosidade e &rea superficial.

2.1.4.1 Porosidade e ar ea especifica

Os compostos tipo hidrotalcita possuem uma grande area especifica, pois sdo
mesoporosos (CORMA e FORNES, 1994), e a &rea pode aumentar significativamente com
processos térmicos como a calcinagdo, como foi reportado por Romero et al. (2010), que
obtiveram HDLs do sistema [Ni-Mg-AI-COs>], cujos resultados sd0 apresentados na Figura
2.6. Nessa figura se utiliza a notagdo HT-CXR, em que X representa a temperatura de

calcinagdo em graus Celsius e R representa areducao direta, a 720°C.
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Figura 2.1. Area especifica de HDL do sistema [Ni-Mg-Al-CO;* ] (ROMERO et al, 2010).

A Figura 2.6 indica um decréscimo da drea especifica a partir da temperatura de
calcinagdo de 500°C, ocasionado pela sinterizacdo, que produz particulas cristalinas maiores
(FIGUEREIDO ¢ RAMOA, 1987). A amostra diretamente reduzida quase manteve a mesma
area especifica da amostra ndo-calcinada, pois possivelmente se produz uma competi¢do entre
os processos de calcinago e reducio, o qual ndo gerou uma eliminagdo da agua, do CO5” , e
impurezas presentes nos materiais de partida, como o NOs; . A amostra HT-C700R
apresentou apenas uma pequena redugdo da area especifica em relacdo a amostra calcinada na
mesma temperatura, sendo atrativa para fins de catalise heterogénea (ROMERO et al, 2010).

Corma, Fornés e Rey (1994) obtiveram HDLs do sistema [Mg-Al-COs° 7], 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 distribuicao de tamanho do poro ap6s calcinacao destes compostos € apresentada na
Figura 2.7, na qual eles sdo representados como HT1, HT2, HT3 e HT4, na mesma razao
decrescente de Al/(Al+Mg). Além disso, foi avaliado o efeito de envelhecimento, feito a
temperatura de 60°C, na distribui¢do de tamanho do poro do composto apds calcinagao, em
relagdo aos outros acima descritos, o qual foi obtido com um valor de Al/(Al+Mg) de 0,25,

cujo resultado ¢ indicado na Figura 2.7 como HTS5.
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Figura 2.7. Efeito da variagdo do valor de Al/(Al+Mg) sobre a distribuicdo do tamanho poro em HDLs do
sistema[Mg-Al-CO4* ] apés calcinagdo (CORMA; FORNES; REY, 1994).

Segundo a Figura 2.7, para a temperatura de envelhecimento de 200°C, s6 o HDL
sintetizado com um valor de Al/(Al+Mg) de 0,25 apresenta o volume de poro e uma
distribuicgo do raio de poro na faixa de 150-300A ligeiramente superior ao das outras argilas
anidnicas. No entanto, para a temperatura de envelhecimento de 60°C, obteve-se um grande
aumento do volume de poro e da distribui¢Zo do raio de poro na faixa de 50-150A quando
comparado com 0s outros materiais sintetizados. Portanto, uma melhora notavel na
porosidade resulta do tratamento numa temperatura menor de envel hecimento.

2.1.4.2 Troca anibnica

Para os compostos tipo hidrotalcita, uma grande variedade de énions de compensacéo
organicos e inorganicos podem ser trocados com outros anions, o que diversifica os campos
de aplicacéo aém da catdlise. Segundo Crepadi e Valim (1997) existem trés formas de fazer
atrocaidnicaem HDL, que sdo apresentadas na Figura 2.8.
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Figura 2.8. Métodos de troca de anions nos HDLs (CREPALDI e VALIM, 1997).

Nos trés métodos de troca se mistura 0 composto tipo hidrotalcita em uma solucéo
contendo o anion a se trocar, cuja capacidade de estabilizacdo precisa-se conhecer. Além
disso, € importante que a incorporagdo do novo anion ndo cause alteracdo estrutural das
camadas tipo hidrotalcita (CREPALDI e VALIM, 1997).

Allada et al. (2005) intercaaram vérios anions nas camadas ap0s calcinagdo do
precursor para determinar a entalpia de formagdo das fases tipo hidrotalcita No campo da
farmacéutica, também tem sido aproveitada esta propriedade, por exemplo, na intercalacéo de

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

2.1.4.3 Estabilidade Térmica

A hidrotalcita e seus compostos sintéticos similares mantém sua estrutura cristalina até
elevadas temperaturas, distinguindo-se faixas especificas de degradacéo de seus componentes,
como apresentado na Figura 2.9.

Conforme apresentado na Figura 2.9, desde a temperatura ambiente até 200°C elimina-
se a &guainterlamelar; na faixa entre 200-450°C decompde-se o anion interlamelar e inicia-se
a decomposi¢éo dos grupos hidroxila, a qua termina na temperatura de 600°C, paralelamente
a destruicdo das camadas tipo brucita, e consequentemente forma-se um Oxido duplo de
magnésio e aluminio. Estas faixas podem variar um pouco segundo a composi¢ao 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 Aplicacoes dos hidr 6xidos duplos lamelar es

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

e como suporte de catalisador, antiacidos, na remo¢do de contaminantes, estabilizadores de

polimeros, adsorventes, entre outros. A Figura 2.10 apresenta algumas aplicacfes industriais

dos hidréxidos duplos lamel ares.

t ;
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Figura 2.10. Principais aplicac6es dos HDLs (DEL HOY O, 2007).
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Por exemplo, na area da catélise, Dumitriu et al. (1999) prepararam 6xidos derivados
de HDLSs, e observaram gue todas as amostras tinham atividade catalitica para a condensacéo
de acetaldeido e formaldeido, sendo a seletividade da condensacéo alddlica e a formagéo de
acroleina governadas pel o balanco das propriedades &cidas e bésicas.

Ressini et al. (2009) prepararam HDLs do sistema [Ni-Mg-Al- COs*] e [Ni-Zn-Al-
CO5*] para a producdo de hidrogénio a partir da reforma a vapor de etanol. Todos os
catalisadores apresentaram atividade e a producdo de CO e CH,4 limita o rendimento do H, até

90% nas melhores condigdes de processo.

2.2 Hidrogénic

Em 1766, Henry Cavendish falou sobre o “ar inflamavel”, se referindo ao hidrogénio,
e em 1787, Antoine Lavoisier usou 0 nome atua por primeira vez (PIERA;
MARTINEZ-VAL; MONTES, 2006; GRANT, 2010). Ao redor de 1839, Welshman William
Grove e 0 demdo Christian Friedrich Schonbein publicaram suas pesquisas sobre células a
combustivel com hidrogénio como combustivel (ANDUJAR e SEGURA, 2009).

O desenvolvimento de eletrolisadores acalinos aquosos e de programas de energia
baseados em hidrogénio obtido de energia hidroelétrica em 1920-1930s constituiram o0s
primeiros esforcos em usar o hidrogénio como fonte de energia, 0s quais foram suspensos em
1936, por causa do custo do gas natural a ser usado como fonte energética (TARASOV;
LOTOTSKII, 2007).

Nos anos 1920-1940, pesquisadores e engenheiros europeus focaram sua atengdo em
usar o0 hidrogénio como fonte de energia para maguinas térmicas, principalmente motores de
combustdo interna, 0 que os tornou mais econdmicos e menos poluentes. O interesse em
hidrogénio foi renovado pelo progresso das tecnologias em células a combustivel na
Alemanha e Gr&-Bretanhaem 1950 (TARASOV,; LOTOTSKII, 2007).

O progresso vigoroso em tecnologia e uso de fontes de energia de hidrogénio em
varios paises desenvolvidos foi uma conseguéncia da crise energética em 1974-1983. N&o
obstante, mudancas nas tendéncias do mercado energético mundial diminuiram o processo de
pesgquisas em tecnologia e energia de hidrogénio na segunda metade da década de 80
(TARASOV; LOTOTSKII, 2007).

Os primeiros Onibus e veiculos que funcionam com motores elétricos e células a

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



41

trabalhando nestes dispositivos para aplicacOes estacionarias e moveis, sendo que as
aplicagdes para o setor do transporte tem tido um grande destaque (ANDUJAR e SEGURA,
2009).

2.2.1 Propriedades

O hidrogénio € o elemento com menos massa dentre todos os elementos da tabela
periédica. Ele € um gés incolor e inodoro, 0 mais abundante do universo (93% em peso), e
um dos mais abundantes da terra (15% em peso) (BALAT e BALAT, 2009a; TARASQV;
LOTOTSKII, 2007). A Tabela 2.3 apresenta algumas propriedades do hidrogénio em estado

0asoso.

Tabela 2.3. Principais propriedades do hidrogénio (PIERA; MARTINEZ-VAL; MONTES, 2006; GRANT,
2010).

Propriedade Valor
Peso molecular 2,02
Ponto de ebulicdo, °C -252,70
Temperatura critica, °C -240,15
Densidade®, kg/m® 0,0838
Calor de combustéo, kJ/g 120
ViscosidadeaCNTP, g/lcms 8,9x 10°
Energia minima paraigni¢do, 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 2045
Temperatura de ignicéo, °C 585
V elocidade de detonagdo, km/s 1,48-2,15
Vel ocidade de chama maxima, m/s 3,2
Sobrepressdo de detonacdo, bar 1,47
Velocidade de queimaa CNTP, cm/s 265-325
Energiatérmica porcentual irradiada, % ~21
Velocidade de liberacgo do calor, k¥cm's | 1,53 x 10
Energia de explosio, kgTNT/m® 2,00
Coeficiente de difusio a CNTP, cm?/s 0,61

aMedido a 1,01 bar e 25°C.
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A condutividade calorifica é 0,182 Wm™C™* & temperatura ambiente e a pressdo
atmosférica, sendo maior em 10,7 vezes ado argonio. Além disso, é 14 vezes maisleve que 0
ar, e o coeficiente dinamico de viscosidade do hidrogénio gasoso é de 8,92 x10° Pas, que é
2,11 vezes menor ado hélio (TARASOV; LOTOTSKII, 2007; , 2010). O conteldo energético

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

Tabela 2.4. Contelido energético de diversos combustiveis (NI et al, 2006).

Combustivel Contetdo energético (kJ/kQg)
Hidrogénio 120
Gés natural liguefeito 54,4
Propano 49,6
Gasolina paraveiculos 46,4
Diesdl paraveiculos 45,6
Etanol 29,6
Metanol 19,7
Coque 27
Bagaco 9,6

2.2.2 Processos de producao de hidrogénio

Atualmente, a maior parte da produgdo do hidrogénio é realizada por reforma a vapor
ou por oxidacdo parcial de hidrocarbonetos, principalmente de gas natural, como apresentado
naFigura2.11 (BALAT e BALAT, 2009a).

4%

B Eletrolise
B Gaseificagéo de carvao

O Reformaavapor ou oxidagio parcial de
Oleos

B Reformaavapor de gés natural

Figura 2.11. Producéo global de hidrogénio por processo (BALAT e BALAT, 2009a).



2.2.2.1 Reforma a vapor de gas natural

O gés natural € congtituido por uma mistura de hidrocarbonetos, na maior parte
gasosos, cujo principal componente é o metano, originando-se pela decomposicéo da matéria
organica ao longo de milhdes de anos (MONTENEGRO, R.; PAN, S., 2000; ANEEL, 2009).

A reforma a vapor de metano é uma reagdo quimica desenvolvida em temperaturas
entre 700-800°C (TRIMM, 1999) que emprega vapor d’agua e metano, formando H,, CO e
CO.,. A primeira reacdo € a conversao de metano em CO e H, (Reagédo 2.2), com posterior
ocorréncia da reacdo de deslocamento gés-agua, ou reacdo shift (Reagcdo 2.3) (MALUF e
ASSAF, 2003).

CH4 + H,O «—>» CO + 3H, Reag:éo 2.2
CO + H,O «——» CO, + Hy Reacdo 2.3

2.2.2.2 Gaseificacéo de carvao

O hidrogénio pode ser produzido da gaseificacdo de carvéo. A etapainicia consiste na
reacdo do carv@o com oxigénio e vapor d’agua a elevadas pressdes e temperaturas para
formar gas de sintese, como apresentado na reacdo 2.4. Posteriormente, as impurezas sao
eliminadas da corrente gasosa produzida. Logo depois, o CO dos produtos gasosos reage com

vapor para produzir hidrogénio adicional viareagdo de shift (Reacéo 2.3).

C+H;0 - CO+H, Reaco 2.4

O hidrogénio produzido € removido por meio de um sistema de separacdo e a corrente

altamente concentrada de CO, pode ser capturada e sequiestrada (DOE, 2010).

2.2.2.3 Producéo a partir de 6leos pesados

Oleos pesados s30 hidrocarbonetos residuais de elevado pesso molecular do processo
de dedtilacBo do petroleo, com pontos de ebulicdo acima de 300-400°C. Por suas
caracteristicas residuais, estdo associados a atos teores de enxofre e cinzas, exigindo

processos de dessulfurizagdo e separagcdo do produto a ser utilizado. Além disso, esses 6leos
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sd0 altamente viscosos o que dificulta sua vaporizacdo e provoca grande producéo de residuos
de carbono (SOUZA, 2009).

A producdo de hidrogénio a partir de éleos pesados é feita por gaseificagdo, que
consiste numa oxidagdo parcial ndo-catalitica a alta pressdo e temperatura. O processo de
gaseificacdo tem maior flexibilidade de matérias-primas e maior tolerancia aimpurezas que o
processo de reforma a vapor. Por outro lado, esse processo exige uma unidade de separacéo
para a producdo de oxigénio de ar, devido a formacéo de Oxidos de nitrogénio quando usado
ar como oxidante. O gés del sintese produzido tem uma menor relagdo H,/CO que no
processo de reforma e as emissdes de CO, sdo maiores. A reacdo global do processo €
apresentado a seguir (SOUZA, 2009):

CiHm + (n/2) O, - nCO + (M/2)H, Reacdo 2.5

2.2.2.4 Eletrdlise da dgua

A producdo de hidrogénio por eletrdlise € realizada aplicando uma forga eletromotriz e
corrente sobre um sistema quimico. O sistema quimico € composto por eletrodos separados
por um condutor idnico que pode ser liquido (solucdo eetrolitica ou sal fundido) ou solido
(membranas poliméricas ou Oxidos cerdmicos). A forca eletromotriz é gerada por uma fonte
de tensdo externa ao sistema quimico. A reacdo global da eletrélise da &gua € mostrada a
seguir (SOUZA, 2009):

H.O(l) - Ha(g) + 1/20,(g) Reacdo 2.6

2.2.2.5 Producéo de hidrogénio a partir da biomassa

A biomassa é a Unica fonte renovavel de material carbonaceo para produzir
hidrogénio, a qual, sga biomassa residua ou ndo, pode reduzir ou mesmo suprimir as
emissdes de CO,, ereduzir as emissdes de SO e particulados (SOUZA, 2009).

O termo biomassa se refere, em sentido amplo, a qualquer tipo de material organico
renovavel de origem vegetal, animal ou procedente da transformagédo natural ou artificia da

mesma. Estes materiais tém em comum a origem direta ou indireta do processo de
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fotossintese, a qual armazena a energia solar, se transformando em energia quimica ou energia

dabiomassa. Os principais tipos de biomassa sdo (SOUZA, 2009):

* Produtos florestais (como madeira, casca de &rvores, serragem).

» Produtos agricolas (sacarideos, como cana-de-acUcar e beterraba, amilaceos, como
mandioca, milho e babagu, e oleaginosas), bem como seus derivados como o etanol,

acidos graxos e glicerol.

» Residuos agricolas, industriais e domésticos (inclusive material de decomposicéo,

como escuma de esgoto, lodos bioldgicos, etc.)

No entanto existem também problemas associados ao uso da biomassa. A matéria-
prima varia grandemente em forma e composi¢cdo, sendo que tanto o contetido de umidade
guanto o contelido energético sdo parametros chave na avaliagdo econdémica do potencia de
producdo de hidrogénio. Além disso, o rendimento de H, a partir de biomassa € baixo devido
a0 seu baixo contetido de H e baixo contetido energético (SOUZA, 2009).

a ) Gaseificagdo da biomassa

A gaseificacdo € um processo termoquimico, que envolve a conversdo de material
carbonéceo, produzindo gas combustivel, voléateis, carvao e cinza (SOUZA, 2009). Hoje, a
gaseificacdo seguida da reacdo de shift constitui o principal processo de producdo de
hidrogénio a partir de biomassa, descrita pelas reacbes a seguir (BALAT e BALAT, 2009a):

Solido+a - CO +H; Reagdo 2.7
Biomassa + H,O +ar - CO,+ H; Reagdo 2.8
Biomassa+ agua+ ar — Hy+ CO + CHy4 Reacdo 2.9

Existem dois tipos de gaseificadores que sdo os de leito fixo e leito fluidizado. Os
gaseificadores de leito fixo classificam-se em contacorrente e cocorrente. A distribuicdo dos

produtos na gaseificacéo da biomassa depende do tipo de biomassa, por exemplo, a umidade e



46

o0 poder calorifico, bem como o tipo de gaseificador, temperatura, pressdo, tempo de

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

b) Refor ma de bio-6leos

O bio-6leo € um fluido viscoso proveniente da pirdlise de biomassa, constituido por
misturas complexas de compostos altamente oxigenados em uma porcentagem entre 75-85%,
e agua na porcentagem restante (SOUZA, 2009).

Estudos termodinamicos com os principais constituintes do bio-6leo demonstraram
gue a reforma é possivel sobre uma larga faixa de temperatura (500-900°C) e raz0es
vapor/carbono (S/C). A reacdo de shift desempenha um papel fundamental na reacéo de
reforma dos oxigenados, sendo que o rendimento aumenta com o rendimento da razéo S/C
(SOUZA, 2009).

Assim, por exemplo, Balat e Balat (2009a) obtiveram hidrogénio da reforma catalitica
de bio-6leo 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-6leo (Reagdo 2.10) e a posterior reagcdo de shift
(Reacdo 2.3).

Bio-6leo + H,O — CO + H; Reacdo 2.10

2.2.2.6 Producéo de hidrogénio de processos biol 6gicos

Outra forma de produc&o utiliza microorganismos e bactérias a presséo e temperatura
ambiente, oferecendo um grande rendimento e baixa poluicéo (BALAT e BALAT, 2009a).

Os processo biologicos podem empregar ciano-bactérias, bactéria anaerdbica e
bactéria fermentativa (KALINCI; HEPBASLI; DINCER, 2009), os quais classificam-se nos
grupos aseguir (BALAT eBALAT, 2009a):

= Bio-fotdlise direta;

= Bio-fotdlise indireta;

» Reagdo bioldgicade shift;
» Foto-fermentagéo;

* Fermentacdo no oscuro.
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Por exemplo, Kalinci, Hepbasli e Dincer (2009) reportaram que 1kg de bactérias
fotoheterotréficas produzem 1 kg.d™ de H, em uma coluna de borbulha ou em um bioreator

de leito em gotas, estabel ecendo o custo de produgdo em $3,4/kgH..

2.2.3 Principais aplicacoes

Na atualidade, o hidrogénio é empregado principalmente na sintese de produtos
quimicos, como plésticos ou metanol, no resfriamento de motores e geradores, na elaboracéo
de margarinas ou na obtencdo de combustiveis da hidrogenacdo de fragbes pesadas do
petroleo (TARASOV; LOTOTSKII, 2007).

Além disso, este composto é empregado para a producdo de fertilizantes e sinteses
organicas. Sua capacidade redutiva é utilizada na metalurgia, producdo de vidro e rubis
sintéticos. A aplicacdo na area da microeletronica é associada com a producéo de SiCl,4 por
reducdo (TARASOV; LOTOTSKII, 2007).

Uma das aplicagbes com uma grande expectativa no futuro sdo as células a
combustivel, em aplicagdes estacionérias e moveis. Isto se produz em virtude das grandes
vantagens em relacdo a eficiéncia energética, diminuicdo do efeito estufa e eliminagéo de
ruido na produczo de el etricidade (ANDUJAR e SEGURA, 2009).

2.2.4 Economia do hidrogénio

Segundo Shinnar (2003), o termo “economia de hidrogénio™ refere-se a mudanga de
uma matriz energética baseada em combustiveis fosseis em outra em que o hidrogénio é o
principal vetor energético, no transporte e armazenagem de energia (CLARK |1; RIFKIN,
2006). Este termo foi empregado pela primeira vez na crise energética de 1970s, causada pelo
monopadlio da organizacdo dos paises exportadores de petréleo (OPEP) (BALAT e BALAT,
2009a). Esta visdo tem criado a idéa da independéncia de fontes limitadas de energia e a

harmonia a entre o homem e a natureza.

2.2.4.1 Vantagens

Esta mudanca de sistema energético oferece seguranca na disponibilidade de fontes de

obtencdo, principalmente renovavels, e na producéo inesgotavel e na decarbonizagcdo dos
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combustiveis, 0 que atenua os efeitos das mudancas climéticas e possiveis desastres futuros
(BARRETO; MAKIHIRA; RIAHI, 2003).

O hidrogénio pode ser usado como um transportador e um meio de armazenagem de
energia, 0 que compensa a intermiténcia de fontes de energia renovaveis (CLARK II;
RIFKIN, 2006).

Para aplicacbes no setor de transportes, as células a combustivel fornecem uma
elevada eficiéncia, em virtude da conversdo direta da energia quimica em eletricidade sem ser
convertida em calor. Nao existem partes méveis, conseqientemente as perdas mecanicas sdo
extremamente reduzidas e o ruido é eliminado. Além disso, a poténcia por unidade de massa
ou volume é elevada (EL-OSTA e ZEGHLAM, 2000).

2.2.4.2 Desvantagens

A transicdo do sistema energético tem um custo elevado, sendo que Hammerschlag e
Mazza (2005) estabeleceram que sO nos Estados Unidos esta mudanca teria um valor entre
200 a 500 hilhdes de dolares. A pesquisa e desenvolvimento de produtos baseados em
hidrogénio tém muito custo, por exemplo, bilhdes de euros tem sido destinados por parte da
comunidade européia para financiar a investigagdo, implementacdo e busca de produtos e
servicos baseados em hidrogénio (CLARK 1I; RIFKIN, 2006). Nos principais paises
produtores também investe-se grandes quantidades de dinheiro na busca de processos de
obtencdo e aplicacdes estaciondrias e moveis (TARASOV,; LOTOTSKII, 2007).

O hidrogénio como combustivel apresenta as desvantagens a seguir:

= Em relagdo ao conteldo energético, um litro de hidrogénio liquido € equivalente a
0,27 litros de gasolina, e precisa de ultra-baixas temperaturas de armazenamento. De
igua forma, 1 litro de H, gasoso a 350 bar e temperatura ambiente, equivale a 0,1
litros de gasolina ou 0,3 litros de metano, nas mesmas condicdes de presséo (PIERA;
MARTINEZ-VAL; MONTES, 2006). Isto implicaria um volume de armazenagem
maior do combustivel paraatingir o mesmo contetido energético oferecido pelos atuais
derivados de combustiveis fossals;

= Do ponto de vista termodindmico, maior é a quantidade de energia necessaria para a
extracdo de hidrogénio de hidrocarbonetos que aquela que pode fornecer (SHINNAR,

2003). A eficiéncia de uma céula a combustivel varia com a carga de trabalho, sendo
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de 55% o valor médio deste parametro de operacdo para uma célula combustivel
qualquer (VAN VLIET, 2010).

O hidrogénio tem um grande potencial para detonar com 0 ar a pressdo atmosférica,
principamente em ambientes fechados. Acredita-se que na maioria dos casos, a ignicao
comecaria no momento que ele atinge o limite de detonacdo mais baixo, e desenvolve-se uma
deflagracdo répida e forte a velocidade proxima de 340 m/s (PIERA; MARTINEZ-VAL;
MONTES, 2006).

2.2.4.3 Desafios

A transicdo para uma economia de hidrogénio requer um plangjamento adequado de
politicas governamentais para incentivar a construcdo da infra-estrutura e o desenvolvimento
do mercado de células a combustivel (TSENG; LEE; FRILEY, 2005).

Outros desafios constituem a diminuicdo do custo da produgdo, processamento,
transporte, armazenagem e distribuicdo, o desenvolvimento de células a combustivel e de
tecnologias de seguranca Otima na armazenagem e para aplicacéo na area do transporte
(TSENG,; LEE; FRILEY, 2005).

Outro desafio é selecionar estrategicamente o centro de comercializacdo e estabel ecer
uma rede de distribuicdo 6tima, como tubulacdes ou transporte em caminhdes, pois este
constitui uma importante porcentagem do custo de comerciaizacéo (TSENG; LEE; FRILEY,
2005).

2.3 Glicerol

O dlicerol foi descoberto por Karl Scheele em 1779, mediante o aguecimento de uma
mistura de éxido de chumbo com azeite de oliva. Este composto quimico ocorre naturalmente
em formas combinadas, como nos triglicerideos, em todos 0s 6leos graxos animais e vegetais.
Além disso, ele esta presente em vinhos, cervejas, pdo e outros produtos obtidos por via
fermentativa de gréo e agUcares (SDA, 1990).

Entende-se por “glicerol” unicamente ao componente quimico 1,2,3-propanotriol. O
termo “glicerina” aplica-se aos produtos normamente contendo 95% de glicerol. A chamada

“glicerina loira” é utilizada para designar aquela glicerina procedente de processos de
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producdo de biodiesel, na qual o glicerol encontra-se em um teor proximo de 80% (MOTA,;
SILVA; GONCALVES, 2009).

2.3.1 Propriedades

O dlicerol é liquido a temperatura ambiente, solUvel em &gua, higroscopico, incolor,
inodoro, viscoso e de sabor adocicado (KIRK e OTHMER, 1991; SDA, 1990). Além disso, é
um composto relativamente seguro, estavel em condicdes normais de presséo e temperatura
(SDA, 1990) e facilmente manipulavel, aém de ndo ser inflamavel (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).

Propriedade Valor
Massa molecular 92,09
Ponto de fusdo, °C 18,17
Ponto de ebulicdo, °C (1,013 bar) 290
Peso especifico 25/25°C (100% glicerol emar) |  1,2690
Pressio de vapor, bar (100°C) 2,6x10™
Ponto de congelamento,’C (eutético) -46,5
Tensdo superficial, mN/m (20°C) 63,4
Viscosidade, mPa.s (20°C) 1499
Calor de vaporizagdo, Jmol (195°C) 76,02
Caor de solugdo adiluicéo finita, kJ/mol 5,778
Caor de formagéo, kJ/mol 667,8
Calor especifico, cal/g °C 0,5795
Condutividade térmica, W/(m°C) 0,28
Condutividade especifica, Q* (11.7°C) 5,6 x 108
Ponto flash, °C (Pensky-Martens closed cup) 199
Ponto de chama, °C 204
Ponto de auto-ignicéo, °C (sob platina) 523
Constante de dissociacio 7x 10"
Constante diel étrica* 42,48
Compressibilidade, cm®atm.pr.cm® (28,5°C) | 21,1 x10°®

*(25°C; freguiéncia de corrente = 5.7 x 10 ciclos s)
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Outra caracteristica é o sabor adocicado que produz uma sensacéo de calor na boca, a
gual tem uma porcentagem entre 55-75% da dogura da sacarose dependendo do teste (SDA,
1990).

Além de ser miscivel em &gua € solivel em uma vasta quantidade de compostos
guimicos, é também insolivel com outros compostos, devido aos grupos hidroxila (SDA,

1990). Alguns destes compostos organi cos e inorgani cos sao apresentados na Tabela 2.6.

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

Grau de Solubilidade Composto

Alcool, acodis metilico, propilico, n-propilico,

isopropilico, n-butilico, isobutilico, butilico secundario e

Completa . e : :
o amilico terciério, etileno e propileno glicol, fenol, e
etileno glicol monometil éter
_ Acetona (5% em peso), etil acetato (9% ), dioxano e etil
Parcial )
eter
Alcodis de elevado peso molecular, 6leos graxos,
Insol ivel hidrocarbonetos,  solventes clorinados como o

cloroférmio, o cloreto mercurico, hexano, benzeno

A baixas temperaturas, a glicerina tende a super-resfriar mais que cristalizar. Assim,
solucBes de glicerina com é&gua resistem ao congelamento; por exemplo, uma solucéo
composta por 2/3 de glicerina e 1/3 de agua forma uma mistura eutética que congela a 46,5°C
negativos (SDA,1990).

Uma caracteristica muito especial € a higroscopicidade ou a capacidade de reter a
umidade do ar, até atingir uma concentracdo em equilibrio, que é relativamente independente
a mudanca de temperatura em condi¢Bes normais de pressdo e temperatura, sendo que o
tempo necess&rio para atingir o equilibrio depende da forma de interacdo, a &rea, a
viscosidade, a umidade, entre outros (SDA, 1990).

Em comparacdo com os outros acodis, possui a menor pressao de vapor que pode-se
esperar em funcdo de seu peso molecular. Assim, praticamente ndo é vol&til em condicbes
normais de temperatura e pressdo. Adicionado a agua causa uma reducdo muito significativa
da pressdo de vapor, devido possivelmente a formagéo de hidratos (SDA,1990).
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A propriedade plastificante do glicerol sobre os materiais € devido a conjugacéo de
vérias propriedades, como a de ser excelente solvente, de ter baixa volatilidade, de ter
tendéncia a ndo cristalizacéo e higroscopicidade. Por outro lado, as interagcBes quimicas e a
acao lubrificante da glicerina também podem ser fatores importantes no grau plastificante
resultante (SDA,1990).

2.3.2 Principais aplicacdes

O glicerol é uma sustancia empregada em muitas industrias, pois a0 menos 1500 usos
deste composto sdo conhecidos, nos quais tém destague a indUstria alimenticia e bebidas, a
industria farmacéutica, manufatura de sabdes, pastas de dentes, produtos de limpeza e a
industria tabagueira (MOTA et al, 2009; PAGLIARO e ROSSI, 2008 e SDA, 1990).
Recentes estudos tém demonstrado o uso da glicerina para a producdo de compostos
organicos como 0s acetais, éteres e ésteres através de distintas rotas sintéticas (MOTA,;
SILVA; GONCALVES, 2009). A Figura 2.12 apresenta algumas aplicagdes do glicerol.

1%

W1%Papéis

B13%Esteres

E12%Poliglicerina

m3% Tabaco

E5%Filmes de celulosa

E8% Alimentos e bebidas

B6% Resinas alquidicas

@28% Cosmeéticos saboaria /
farmacos

014 % Revenda

810% Outros

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

Na industria do cimento tem aplicacBes como aditivo, pois o glicerol puro melhora a
resisténcia & compressdo e a impermeabilizacdo do concreto. Na etapa de obtencdo do
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cimento, o0 uso de baixos niveis de glicerol garante melhorias significativas nas propriedades
mecanicas na etapa de moagem (PAGLIARO e ROSSI, 2008). A Tabela 2.7 apresenta alguns
produtos quimicos formados a partir do glicerol.

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

Composto de partida

Rota sintética

Produto

Glicerol

Hidrogenagéo

1,2-propanodiol,

1,3-propanadiol, etilenoglicol

Deshidroxilacdo seletiva

1,3-propanodiol

) Acroleina
Desidratacdo ] , _ ,
3-hidroxipropionaldeido
Oxidesidratacio Acido acrilico

Reac&o com Isobutileno ou Ter-

butanol

Poliglicerol, Glicosi| Glicerol

Esterificagdo com &cidos carboxilicos

Monoacilgliceral,

Diacilgliceral

Reacdo com dimetil carbonato

catalisada com lipases

Glicerol-carbonato

Pretratamento e polimerizacdo de

glicidil nitrato

Nitroglicerina

Além disso, o glicerol ja estd sendo utilizado em escala industrial em aplicagdes néo

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

na Franca, e a Biomethanol Chemie Nederlands da Holanda, que opera com glicerol para
obter gés de sintese na obtencdo de metanol (PAGLIARO e ROSSI, 2008).

2.3.3 Producédo de hidrogénio a partir deglicerol

Davda et al. (2005) pesquisaram areforma a vapor de acoois e poliois, como metanol
(CH3(OH)), etilenoglicol (CzH4(OH),), dlicerol (CsHs(OH)s) e sorbitol (CeHg(OH)g).

alcanos, como metano (CHy), etano (C;Hsg), propano (CsHsg) e hexano (CgH14), com intuito de

e

produzir hidrogénio, a partir de um enfoque termodinamico, cujos resultados sdo apresentados

na Figura 2.13. Cabe ressdltar que o valor da pressdo de vapor dos reagentes € muito
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importante, pois pode causar limitacdo a baixa temperatura no decorrer da reacdo, pois 0s

produtos formam-se na fase vapor do processo (DAVDA et al, 2005).
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Figura 2.13. AG°/RT vs Temperatura dos polidis CH3(OH), C;H,4(OH),, C3Hs(OH)3 e CsHg(OH)s € 0s acanos
CHy, C,Hg, CsHg e CgHy4 € INn(P) vs Temperatura de apenas os mesmos polidis (PAGLIARO e ROSSI, 2008, p.
21; DAVDA et al, 2005, p. 173).

Segundo a Figura 2.13, a reforma a vapor dos polidis CH3z(OH), CyH4(OH),,
CsHs(OH); e CgHg(OH)s € termodinamicamente favorecida numa temperatura
significativamente menor que a reforma dos alcanos CH,4, C,Hg, C3Hg e CgH14, bem como a
reacdo de shift, o qual pode se estender para areformaem fase liquida (PAGLIARO e ROSSI,
2008; DAVDA et al, 2005). Além disso, ao redor de 273°C, a formagdo de H, e CO séo
favorecidas para todos os polidis a excecdo do sorbitol, que é de 477°C, pois tanto os valores
de AG°/RT quanto de In (P), demonstram a tendéncia de formac&o 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 hidrogénio a partir de glicerol. A Tabela 2.8 compara diferentes

caracteristicas destes processos.
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Tabela 2.8. Processos de obtencéo de hidrogénio a partir do glicerol (ADHIKARI; FERNANDO; HARYANTO,
2009).

Processo Reacao T (°C) AH
Reformaa
C3HgOs+3H,0(g) - 7H2(g)+3CO4(Q) >500 >0
vapor
Oxidacao C3HgOs+ ar —» Oxidos de carbono +
. _ . . 800-1055 <0
parcia hidrogénio + nitrogénio
Reforma C3HgOs+ ar + vapor — 6xidos de carbono +
_ _ _ _ _ 600-1200 ~0
Autotérmica hidrogénio + nitrogénio
Reformaem
o C3HgO3+3H,0(1) — 7H2(g)+3C0O2(0) 225-300 >0
faseliquida
Reforma
supercriticade C3HgO3+3H,0 - 7H,(g)+3CO4(Q) >374 >0
agua

2.4 Reforma em fase liquida

A reforma em fase liquida (Aqueous Phase Reforming, APR) apresenta uma série de
vantagens sobre os outros métodos de producéo de hidrogénio a partir do glicerol (DAVDA et
al, 2005, ; PAGLIARIO e ROSSI, 2008; ADHIKARI et al, 2009; LUO et al, 2008):

= A APR reduz os reguerimentos energéticos, pois elimina a necessidade de vaporizar a
aguaeo glicerol;

= Ocorre a temperaturas e pressdes favoraveis para a reacéo de shift, o qual produz
monoxido de carbono a baixas concentraces,

= A pressdo de operacdo € entre 15-50 bar aproximadamente, o que é vantajoso para
processos posteriores de purificacdo da corrente gasosa, como, por exemplo, as
tecnologias de membranas ou adsorcéo (PSA), para separar hidrogénio e o didxido de
carbono;

= QOcorre a baixas temperaturas, 0 qual minimiza reactes de decomposi¢do indesgaveis,
0 que é caracteristico a elevadas temperaturas,

= O processo € simples, 0 qual consiste de apenas um reator, 0 que contrasta com 0s
sistemas multi-reatores para produzir hidrogénio a partir de hidrocarbonetos.
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2.4.1 M ecanismo dereacdo da APR do glicerol

O mecanismo de reacdo € um processo complexo gue envolve aformacdo de produtos
como etanol, 1,2- propanodiol, metanol, 1-propanol, &cido acético, etilenoglicol, acetol, 2-
propanol, acido propionico, acetona, propionadeido e cido léctico, bem como o consumo e a
producéo de hidrogénio, mondxido e didxido de carbono, metanol e etanol em quantidades
muito pegquenas (CORTRIGHT; DAVDA e DUMESIC, 2002), e &gua na corrente gasosa.

A Figura 2.14 apresenta a evolucdo das reagOes e suas etapas. Para maximizar a
producéo de hidrogénio, € indispensavel um catalisador que favoreca as reacfes de ruptura

das ligacbes C—C e C—O e minimize aformacéo de alcanos (DAVDA et al, 2005).

* ____ Sjtio ativo na
H H
| | superficie metdlica
| |
gHZ —c-c—0 —~<» —c-c—H
| | l Ruptura | |
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(metal) H o * % H H
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Figura 2.14. Mecanismos de reacdo para a producéo de hidrogénio de reactes de hidrocarbonetos oxigenados
com &gua (CORTRIGHT; DAVDA e DUMESIC, 2002)
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Como apresentado na Figura 2.14, a reacdo de reforma de glicerol tende a formar
produtos intermediarios de reagdes de desidrogenacéo e desidratacdo-hidrogenacdo, os quais
forman muitos produtos. Isto é devido a instabilidade termodindmica na formagdo de H, e
CO abhaixatemperatura, em relacdo aos a canos e a agua, os quais formam-se em trés tipos de
reacOes (DAVDA et al, 2005):

» ReacOes de ruptura de ligagdes C-C,

» ReacOes de quebrade ligagbes C—O por reagdo de shift;

» ReacOes de formacéo de a canos por metanacéo e Fischer-Tropsch.

2.4.2 Catalisador es metalicos

Davda et al. (2005) compararam as atividades cataliticas de diferentes metais na
ruptura de ligagbes C-C e ligagbes C-O na reacdo de shift ou deslocamento gés-agua
utilizando como suporte alumina, e na formagdo de alcanos por metanagdo e reacdo Fischer-
Tropsch, utilizando como suporte silica, no processo de desidrogenacdo do etanol. Os metais
utilizados foram o Ru, Ir, Rh, Ni, Fe, Co, Pt, Pd, pois tém alta atividade para a quebra de
ligacbes C—C, o qual caracteriza os metais do grupo VI databela periddica. Além disso, foi
usado o Cu pela sua tendéncia a quebra de ligagdes C—O, como observado por Figueiredo e

Ramba (1987). Os resultados apresentam-se na Figura 2.15.

@ Quebra C-C B Quebra C-O B Form. Alcanos

log(velocidade)
i

Ru Ir Fe Rh Co Pt Ni Pd Cu

Figura 2.15. Velocidades relativas de reacdo para diferentes metais na ruptura de ligages C-C, C-O e na
formac&o de alcanos (DAVDA et al, 2005).
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Segundo a Figura 2.15, os metais que forneceram maior atividade catalitica para o
rompimento das ligagdes C-C sd0 o Ru, Ir, Rh e Ni, enquanto que na ruptura de ligacbes
C-0O, o Cu tem a maior atividade. Além disso, o Ru, Fe, Co e Ni fornecem uma maior
predisposicao paraformar alcanos por reacdo de metanacéo e Fischer-Tropsch (DAVDA et al,
2005).

Portanto, a seletividade quanto a producdo de hidrogénio, producdo de alcanos e
reforma de espécies organicas € diferente para cada tipo de metal. Por exemplo, foi avaliado o
efeito de alguns metais do grupo V111 suportados em silica na APR de etilenoglicol, o que €
apresentado na Figura 2.16. Nesta figura a velocidade de reforma da espécie organica foi
estimada como o fluxo de CO, produzido na reacdo, enquanto que a seletividade do H, é
representada como o nimero de mols de H; na corrente gasosa normalizada pelo nimero de
mols de H, que poderiam estar presentes se cada mol de carbono no efluente gasoso tivesse
participado na reagéo para dar 5/2 mols de H,. A seletividade para alcanos € definida como o
nimero de mols de carbono nos produtos gasosos como al canos normalizados pelo nimero de

molstotais de carbono na saida da corrente gasosa (DAVDA et al, 2005).

BCO2TOF x 1000, /min B % Sd etividadeded canos 0 %Sd etividade dehidrogénio

/W-" T TT——— M'..”—-‘-.-'“-'“’*-NM
100 . '

80 1

60 1

40 1+

Rh

Figura 2.16. Comparacdo da performance catalitica 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 sd os metais que favorecem a reforma de

etilenoglicol, enquanto que o Ru e o Rh favorecem a producéo de alcanos. Além disso, o Pd,
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Pt e Ni sdo os metais que apresentaram melhor desempenho em relacdo a producéo de
hidrogénio, apesar de que a atividade do Pd quanto a ruptura de ligagdes C—C é muito baixa.

A platina e o niquel tem sido amplamente usados para a reforma do glicerol, como
sugerido por Wen et al (2008) na reforma em fase liquida de 10% do glicerol a 230°C e 32
bar. Conclui-se que estes metais apresentam melhores caracteristicas para a reforma tanto de
etilenoglicol quanto de glicerol, sendo a platina relativamente melhor que o niquel (DAVDA
et al, 2005).

2.4.3 Suportes do catalisador

O suporte do catalisador pode melhorar a atividade de um metal com propriedades
cataliticas, devido as suas propriedades fisico-quimicas como, por exemplo, a estabilidade
térmica.

Para testar 0 efeito do suporte sobre o desempenho catdlitico, foi avaliada sua
influéncia na reforma em fase liquida do etilenoglicol a 210 e 225°C, usando a Pt como
espécie catalitica, como apresentado na Figura 2.17. Nesta figura, o suporte “Al,Os-sint”
representa que o catalisador Pt/Al,Os foi obtido a elevada temperatura em atmosfera de H,
(DAVDA et al, 2005).

Observando a Figura 2.17a podemos concluir que os melhores suportes para a reforma
do etilenoglicol as temperaturas avaiadas, visando a producdo de hidrogénio e a diminuicéo
de acanos, foram o Al,O3, TiO, e ZrO,, pois as quantidades de hidrogénio experimental séo
guase iguais a aquel as que ter-se-iam se 0 metanol obtido como subproduto tivesse produzido
H, ap0s sua conversao completa.

JA na Figura 2.17b podemos observar que esses suportes forneceram uma atividade
relativamente baixa quanto a producdo de alcanos, a qual é estimada como producdo de CO,
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 producdo de alcanos ser de 5,8% mol

na corrente gasosa.
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Figura 2.17. Taxas de producdo de (a) hidrogénio e (b) acanos medidos como CO, na reforma de 10% de
etilenoglicol sobre catalisadores de Pt em varios suportes. (DAVDA et al, 2005).*O CO, é uma medida da

produgéo de produtos intermedirios para obter alcanos.

2.4.4 Dopagem do catalisador

Huber, Shabaker e Dumesic (2003) compararam a seletividade de hidrogénio e
alcanos na reforma em fase liquida de etilenoglicol, glicerol e sorbitol, para os catalisadores
de Pt/Al,O3 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 hidrogénio apds a
dopagem com Sn, e diminui a formac&o de alcanos, devido ao decréscimo da velocidade de
formagéo de metano e da ruptura de ligagdes C-O, enquanto que a velocidade de quebra das
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ligagbes C-C consegue-se manter, sem afetar a producdo de hidrogénio (HUBER,
SHABAKER; DUMESIC, 2003).

100
#—8—& 225°C Raney Ni-Sn
w +—8—@ 265°C Raney Ni-Sn
S 80[ g
3 21 e~ - 225°C 3% PY/AL O,
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;N 60 & - -A- - -A-265°C 3% PYALO,
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]
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Figura 2.18. Seletividade de hidrogénio e alcanos na reforma em fase liquida de etilenoglicol, glicerol e sorbitol
com 1% de reagente (HUBER; SHABAKER; DUMESIC, 2003).

2.4.5 Condicoes dereacdo

Huber, Cortright e Dumesic (2004) estudaram a producdo de alcanos por APR de
oxigenados derivados da biomassa. A Figura 2.19 apresenta as variaveis que influenciam a

producdo de alcanos em meio aguoso.
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Figura 2.19. Fatores que afetam a seletividade de alcanos (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC, 2004).
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Foi avaliado o efeito das condicdes de reacéo na reforma em fase liquida de metanol e
etilenoglicol usando platina suportada em alumina. As condicbes de reacdo como
temperatura, natureza de alimentacdo, pressdo e tipo de reforma foram testados, como
apresentado na Tabela 2.9, estabelecendo que estes parametros também influenciam na

producdo de hidrogénio e no desempenho do catalisador (DAVDA et al, 2005).

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

Condigbes dereacéo Efeitos Exemplo
Eneraia de ativacs AE(210°C )=100kJmol
nergia de ativacéo
Temperatura J % AE(225°C)=149 kJmol
Metanol: 0.8, Etilenoglicol: 0.3-0.5,
Ordem na concentracdo inicial Glicose: 1.
Seletividade para produggo de Glicose< sorbitol< glicerol<
Naturezada hidrogénio etilenoglicol < metanol
aimentacéo Rendimento (R) na producdo de Diminuicio de R & medidaque
hidrogénio aumenta a concentragéo de glicose
de 1 até 10% devido a
evolucgdo de reacOes em fase
homogénea
Concentracdo de sitios ativos Inibicdo de sitios ativos por aomos
no catalisador. adsorvidos de H,
bresc Deslocalizag&o do equilibrio ao Tendéncia a producgdo de CO na
eSSA0
reagente reacao de deslocamento &gua-gas.
Diminuic&o de compostos Hidrogenagdo de compostos
intermediérios intermediarios
Favorecimento dareacéo de o
ReagOes paralelas ) i Diminui¢édo da concentragéo de CO
deslocamento agua-gas

Foi estudada areforma em fase liquida de 5% de sorbitol sobre Pt suportado em silica-
alumina (P/Si-Al) a presséo de 57,6 bar. Foi estabelecido que a producdo de alcanos
desenvolvia-se mediante um mecanismo de reacdo composto de duas etapas. Iniciamente
produz-se H, e CO, sobre o metal e posterior desidratacdo do sorbitol sobre o suporte acido
como, por exemplo, a silica-alumina. Logo ocorrem reages de hidrogenagdo dos compostos
intermedi&rios desidratados sobre o catalisador metdlico. Com a evolucdo do mecanismo de

reacdo nessa ordem, todo o hidrogénio produzido € utilizado para a producdo de acanos,



63

diéxido de carbono, &gua e compostos organicos ramificados, estes Ultimos numa
concentracdo de 5% (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC, 2004). Além disso, foi
comprovado que a variagdo na composi¢do do catalisador e o pH da aimentagdo afeta a
seletividade no nimero de carbonos do acano produzido. Os resultados sdo apresentados na
Figuras 2.20(a) e (b) (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC, 2004).

BPt-Al
a .
. B Mistura de Pt-Al(3,30g)
Q e Si-Al(0,83g)
= OMistura de Pt-Al(1,45g)
g e Si-Al(1,11g)
ki
=
g
?
1%
1 2 3 4 5 6
Numero de C nos alcanos
b B pH(feed)=7

EpH(feed)=3
O pH(feed)=2

Seletividade do C, %

1 2 3 Rl 5 6

Nuamero de C nos alcanos

Figura 2.20. Seletividade de alcanos na APR de 5% de sorbitol a 265°C e 57,6 bar. (a) Adicdo de solido acido a

Pt-Al e (b) Adicdo de HCI na alimentaco sobre catalisador de Pt-Al (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC,
2004).

Adicionamente, a sdetividade a alcanos pode ser modificada co-alimentando
hidrogénio com o sorbitol em presencga de catalisador de Pt-alumina. Desse modo, a producéo
de hidrogénio na etapa inicial do processo ndo sera a limitante do processo, o que favorece a

hidrogenacéo de compostos desidratados e a posterior formacdo de alcanos. Além disso, a
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producdo de CO, sera muito menor que sem a co-alimentacao, pois aformacéo de al canos néo
implica totalmente a geracdo de H, e CO;, na etapa inicia. Também, a mudanca de
temperatura de 225°C a 265°C em presenca de catalisador de Pt-Al ndo produz diferenca
significativa em relacdo a seletividade de acanos sem variacdo da temperatura. A Figura 2.21
compara o efeito da co-alimentacdo e temperatura na producédo de al canos 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).

7z

Outro fator que afeta a seletividade € a mudanca da pressdo. Por exemplo, a
seletividade do hexano a 225°C em catalisador de Pt-SiAl aumenta com a mudanca da presséo
de 26 a 40 bar, e ligeiramente diminui quando a pressdo aumenta até 53 bar. Além disso, a
presenca de espacos vazios no reator afeta a seletividade de alcanos, pois nessas regides o
sorbitol pode desenvolver reacdes em fase liquida homogénea. Por exemplo, a presenca de
espagos vazios no reator e sobre catalisador Pt-Al a 265°C fornece altas seletividades de
alcanos, pois os intermediérios formados na fase homogénea sdo hidrogenados, favorecendo a
producdo de alcanos sobre o catalisador (HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC, 2004).
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3. Materiais e M éodos

3.1 Prepar acao do catalisador

3.1.1 M étodo de copr ecipitacdo

Os compostos tipo hidrotalcita foram preparados pelo método de coprecipitacdo
segundo Corma, Fornés e Rey (1994). Quantidades adequadas dos nitratos metdlicos foram
misturadas para obter 200 mL de solucéo chamada de solugéo A. Outra solucéo, a solucéo B,
com 0 mesmo volume da solugéo A, foi obtida misturando 21,12 g de carbonato e 19 g de
hidroxido de sodio. Todos os reagentes utilizados séo da VETEC. A Tabela 3.1 apresenta as
guantidades de nitratos utilizadas em fungdo do HDL obtido, enquanto que os célculos que

permitiram obter tais val ores sdo reportados no apéndice A.

Tabela 3.1 Quantidade dos precursores metalicos utilizada na sintese dos compostos tipo hidrotalcita.

Coprecipitacdo (Composto tipo hidrotalcita*)
Reagentes(9)  [Ni20Cu20 | Ni20Cul0 | Ni20Cu5 | Ni20Cu0
Ni(NOs), .6H,0 12,44 11,74 11,40 10,98
Cu(NOs), .3H,0 10,53 4,98 2,42 0
Mg(NOs) .6H,0 35,48 41,98 45,00 47,87
AI(NO3)s .9H,0 28,13 28,13 28,13 28,12

* A porcentagem em peso do Oxido de Ni e Cu € mostrado na direita de cada el emento no nome do composto tipo
hidrotal cita sintetizado.

A solugdo B foi adicionada a solugdo A numa velocidade de 1 mL/min através de
bomba peristaltica, com agitacdo vigorosa por agitador mecanico. Apos a adicdo da solucéo
B, agitou-se por 1 horaamais, com a finalidade de obter uma suspensdo homogénea. Apos a
agitacéo, a suspensdo foi envelhecida por 18 h a 60°C em um reator de teflon tampado. Logo
depois, a suspensdo foi filtrada e submetida alavagem com agua deionizada, a temperatura de
70°C até atingir um pH neutro, o qual era obtido usando um volume de 3 litros da agua
aproximadamente. O filtrado Umido eralevado a secagem a 110°C a noite toda. Finalmente, o

solido completamente seco era moido até conseguir um pé finamente dividido. A Figura 3.1
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apresenta um esquema da preparacao dos catalisadores mediante 0 método de coprecipitacéo
enquanto que a Figura 3.2 mostra as etapas de agitacéo e gotejamento em desenvol vimento.

AGITACAO
Gotejamento da solucdo A TRATAMENTO 1
LmlL/min Envelhecimento TRAE-ANHE‘NTO 2
1. Nitratos contendo os metais T=60°C T=110°C
2. Carbonato e hidroxido de sodio . t=18h t=24h
1 2 Circulacdo de ar
E A B
E [ ]
V=200mL. Reator
i E‘
I NS AT D
[
FILTRADO E LAVAGEM
Agua (3L) y
T=80°C R
pH(final)=7 ( e
MOAGEM

Figura 3.1. Diagrama esquemético da preparacao do catalisador pelo método de coprecipitacéo.

Figura 3.2. Gotejamento e agitacdo vigorosa no método de copreci pitacdo.

3.1.2 Método de impregnacdo Umida

Com o propésito de comparacdo, um catalisador de niquel e cobre (Ni20Cu5Imp) foi
preparado pelo método de impregnacdo imida. Quantidades adequadas de y—alumina de &rea
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260 m?/g do fabricante Saint-Gobain Norpro, de tamanho de particula de 120 pm medida em
peneira ASTM, foram misturadas com uma solucéo de nitratos de niquel e cobre, sendo a
solucdo adicionada sobre o suporte dentro de um bal&o. Posteriormente, o baldo foi levado a
um rotaevaporador, marca Tecna Tec-211, em presenca de vacuo a 80°C por 1 hora, para
homogeneizacdo das espécies metdlicas e eliminagdo da agua. A secagem foi completada
levando o baldo a estufa a 110°C por 24 horas. A Figura 3.3 apresenta um esguema do
processo adotado para a obtencdo do catalisador pelo método de impregnacdo. Os calculos
dos pesos dos reagentes para obter o catalisador séo reportados no apéndice B.

ROTAEVAPORACAO SECAGEM
T=80°C T=110°C
PENEIRAMENTO ° =24 1
120 micrémetros A t=2h
-
Gamma-alumina MOAGEM ;s E’E%m
Pellets ‘€ 3758 %L“p E'\«T
= > [ > :\}3‘\ l 2 f
—— el
= - ; .

0,76 g Nitrato de cobre trihidratado
3.90 g Nitrato de niquel hexahidratado

|
L. o

Figura 3.3. Esguema de preparagéo do catalisador pelo método de impregnacéo.

Finalmente, cada composto sintetizado por ambos métodos de preparacéo foi
submetido a calcinagéo a 500°C por 2 horas, com uma taxa de aguecimento de 10°C/min em
fluxo de 60 mL/min de ar.

3.2 Técnicas de car acterizacdo dos catalisador es

3.2.1 Fluorescéncia deraios-X (FRX)

Objetivando a quantificacdo de cada elemento presente nos compostos tipo-
hidrotalcita e nos catalisadores apés calcinacdo, foi realizada a analise de fluorescéncia de
raios-X. Foi utilizada uma massa de 500 mg de amostra, a qual foi prensada para obter uma

pastilha. A andlise foi feita em equipamento marca Rigaku modelo RIX 3100, que tem um
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tubo de raios-X de rodio, com mecanismo de contagem de pulsos por meio de um detector

proporcional de fluxo.

3.2.2 Difracdo deraios-X (DRX)

Com afinalidade de determinar a estrutura cristalina e os parametros de rede tanto dos
precursores quanto dos catalisadores calcinados e apés reducdo (nas mesmas condigdes do
teste catalitico), foi usada atécnicade difracdo de raios-X. A andlise foi feita em equipamento
Rigaku Miniflex 11, com radiagdo CuKa, que tem um comprimento de onda de 1,55 A. A
faixa analisada foi de 5°<26<90° com um passo de 0,03°/seg. A identificacdo 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 possivel
calcular o didmetro médio do cristal da fase presente na amostra em andlise, utilizando a

equacao de Scherrer:
a — A
B cos® Equacdo 3.1.
Em que:

d: Tamanho médio de cristalito.
A: Comprimento de onda do raio X (1,55A)
B: Largura do pico a meia altura (rad)

8: Angulo formado entre o feixe de raios-X e anormal ao plano de reflexo.

3.2.3 Andlisetermogravimétrica (ATG) etermodiferencial (ATD)

Para determinar os estagios de decomposicéo, conferir a formacéo de oxidos e
estabelecer a temperatura adequada para calcinagéo, foi realizada uma andlise térmica dos
compostos tipo hidrotalcita, na qual foi registrada a perda de massa e a diferenca de voltagem
em funcdo datemperatura. Na analise foi empregado um equipamento marca TA modelo SDT
Q 600. A massa utilizada para cada anadlise 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.



69

3.2.4 Reducdo a temper atura programada (T PR)

Com o objetivo de determinar a temperatura e o grau de reducéo dos catalisadores foi
realizada a caracterizacdo por meio da reducéo a temperatura programada. Foi usado um
microreator de quartzo em formade U (d.i.: 5 mm; altura: 150 mm), contendo a amostra em
forma de leito fixo. Previamente o sistema foi preenchido com gas argbnio tanto paratirar o
ar presente quanto para estabilizar o sistema. As medicbes de TPR foram feitas utilizando
uma massa de catalisador de 50 mg, com uma rampa linear de aguecimento de 10°C/min até
1000°C. O gés redutor utilizado foi Ho-Ar, em uma concentracéo 1,53% vol. de H, e um fluxo
de 30 mL/min aproximadamente, sendo o consumo de H, monitorado com um detector de
condutividade térmica ligado a saida do microreator. Os calculos para o grau de reducdo do

catalisador sdo reportados no apéndice D.

3.2.5 Andlise textural da amostra

A fim de determinar a area especifica e o volume de poros dos materiais sintetizados e
calcinados, foi utilizado o método desenvolvido por Brunauer- Emmett e Teller (BET) e o0
método BJH, respectivamente, baseados na fisissor¢do de nitrogénio. O equipamento usado
para esta andlise foi 0 ASAP 2000 da Micrometrics. Inicialmente a amostra era submetida a
um pretratamento a 300°C por 24 horas sob vacuo, com 0 objetivo de remover todas as
moléculas adsorvidas, principalmente moléculas de agua. O tratamento posterior incluiu o uso
de nitrogénio liquido a -196°C, sendo a massa da amostra empregada para a andise de 200

mg.

3.2.6 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Objetivando uma analise morfol 6gica da superficie das amostras, tanto as sintetizadas
guanto as calcinadas, procurando as camadas dos compostos tipo hidrotalcita e a
disponibilidade de poros, foi empregada a técnica de microscopia el etrénica de varredura. O
equipamento usado € o TM-1000 da Hitachi, que dispde de filamento de tungsténio, e que tem

capacidade de detectar el étrons retroespal hados em alto vacuo.
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3.3 Testes cataliticos

3.3.1 Descricdo da unidade

A avaliagdo catalitica 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 agitacdo. O controlador de temperatura estava acoplado a um forno, o qua
mantinha o reator na temperatura desgjada, utilizando uma estratégia de controle automatica
PID. O sistema reacional tem trés vélvulas tanto para coleta de gas e liquido do meio

reacional quanto para purga do sistema antes da reagdo. A Figura 3.4 apresenta um esquema

do reator usado para a reacao.
Entrada Saidaliquido
— A NA .
Purga
(] —»
Saida Gas
Reator

Figura 3.4. Reator autoclave usado para a avaliagdo catal itica.

A saida de gas esta ligada com um cromatografo a gas, cuja linha tem uma vavula
micrométrica para controle da vazéo e um desumidificador, o qual, acoplado com banho de
gelo, tinha como objetivo a retencdo de vapor d’agua dos produtos gasosos. A Figura 3.5
apresenta 0 esquema de reagd0 em fase liquida e a Figura 3.6 mostra uma foto do

equipamento utilizado.
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Figura 3.5. Esquema da unidade de reagéo de reforma em fase liquida.

Figura 3.6. Foto da unidades de reacdo de reforma em fase liquida, acoplada ao cromatdgrafo de gés.

3.3.2 Condicdes reacionais

A reacdo de reforma em fase liquida foi desenvolvida utilizado 250 mL de solucéo
10% e 1% vol. de glicerol (VETEC, 99,5% de pureza), sendo as temperaturas testadas de 250
e 270°C, com pressdo autdégena de 35-40 bar e 50-70 bar para cada temperatura,

respectivamente.
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Antes de desenvolver as reacoes, foi avaliado o efeito da massa de niquel na conversao
de glicerol utilizando catalisadores contendo 10%, 20% e 30% de NiO derivados de
compostos tipo hidrotalcita, cujas caracterizacbes sd0 reportadas no anexo B. Os
catalisadores foram denominados de Ni10CuO, Ni20Cu0O e Ni30CuO com o incremento do
teor de niquel. Posteriormente, foi avaliado o efeito da massa do catalisador na conversdo do
glicerol a 10% de reagente e 250°C. Assim, foi estimado o teor de niquel a adicionar nos
catalisadores contendo cobre, bem como a massa de catalisador necesséria para desenvolver
as reagoes.

Antes de cada reacéo, o catalisador foi reduzido ex situ em fluxo de 75 mL/min de
uma mistura de 20% H,/N,, com taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C por 30 min.
Os parédmetros da reducéo foram escolhidos segundo a andlise de reducdo a temperatura
programada (TPR).

As reagdes foram avaliadas por 12 horas, sendo mantida a velocidade de agitacéo da
fase liquida da reacdo em 450 rpm, ja que valores superiores desse parametro ndo influenciam
significativamente a conversao do glicerol, como reportado no anexo A. Em todas as reagtes
foi coletada uma amostra liquida de aproximadamente 2 mL a cada hora até 2 h do periodo
reacional, e a cada 2 horas a partir das 2 h de reacdo até o fina do processo, sendo
armazenadas em geladeira a4°C para conservé-las até a analise da conversio.

3.3.3 Andlise da conver sao do glicerol

Para determinar a conversdo do glicerol em cada corrida experimental foi realizada
uma andlise colorimétrica, na qual foi empregado um espectrofotdmetro UV-VIS da Quimis
modelo Q798V. Iniciamente foi feita uma curva de calibracdo, construida com solugdes com
concentragdes de 0 até 1 g/L, obtidas por diluicdo de uma solugdo padréo de glicerol de 1 g/L,
com incremento de 0,2 g/L. Paralelamente, as amostras liquidas da reacdo de reforma foram
diluidas em 201 vezes (20 uL de amostra em 4000 pL de agua) para facilitar a sua leitura na
curvade calibracéo.

Para a determinacéo da quantidade de glicerol presente na amostra foi empregado um
kit enzimatico da empresa Laborlab para determinacdo de glicerideos no soro ou plasma, o
gual permite obter uma intensidade de cor vermelha proporcional a quantidade de glicerol, a
gua foi estimada em um comprimento de onda de 505 nm, segundo o fabricante do kit

enzimético.
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Assim, para a leitura no equipamento, foi adicionada 500 uL de reativo enzimético
sobre 10 pL de solugdo padréo, formando as amostras para andlise, as quais foram incubadas
a 37°C por 10 min. Posteriormente, as amostras foram resfriadas, e adicionadas 1000 L de
&gua, com o intuito de deter a acdo enzimatica. A Figura 3.7 apresenta uma curva de

calibracdo tipica para diferentes concentractes de glicerol.

0.9
0.8 A
0.7
0.6
0.5 A
0.4 -
0.3 1
0.2
0.1

y =0.1519x + 0.056

Absorbancia

0 1 2 3 4 5 6
Concentracéo (g/L)
Figura 3.7. Curvade calibracéo paraaandise do glicerol.

Para a andlise das amostras da fase liquida foi utilizado 0 mesmo procedimento para a
leitura da absorbancia no espectrofotdmetro. Cabe ressaltar que a curva de calibracéo foi feita
para cada dia de andlise da conversdo. A Figura 3.8 apresenta a preparacéo das amostras para

analise no espectrofotdbmetro.

Figura 3.8. Preparacdo de amostras para a andlise espectrof otométrica.
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3.3.4 Andlise de subprodutos em fase liquida

Cortright et al (2002), Wen et al (2008) e Ramirez-Lopez et al (2010) sugeriram a
formacdo de varios subprodutos na reacdo de reforma em fase liquida do glicerol, devido
principalmente a ocorréncia de rotas reacionais paralelas a reagdo de reforma do glicerol.
Alguns desses subprodutos s&o apresentados na Tabela 3.2, cujos tempos de retencdo foram
determinados em cromatégrafo liquido de ata eficiéncia (HPLC) da Shimadzu. As condicoes
cromatogréficas foram: coluna Aminex HPX-87H (300 mm x 7,8 mm di; particula 9 pum),
solucdo 0,0005 M de H,SO, como fase movel em fluxo de 0,6 mL.mi nt, detector UV 210
nm, detector RID (indice de refragdo), temperatura do forno de 50°C e volume de injecéo de
20 pL.

Tabela 3.2. Tempos de retencdo em HPL C de varios subprodutos formados na APR do gliceral.

Tempo deretencdo (min)
Composto OV RID
Acetaldeido 17,72
Acido Acético 15,35 14,75
Formiato de etila 14,45 13,77
Acido Propionico 17,65 17,03
Acido Lético 11,77;12,85 11,15;12,26
Acido Férmico 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
Formaldeido (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
Piruvaldeido 12,2 11,6
Gliceraldeido 12,20 10,98
1-3 Propanodiol 17,16
Acido acrilico 18,77 17,55
Acido glicdlico 13,01 11,79
Propanal 17,78
Acroleina 25,5 15,73
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Seguindo as mesmas condi¢bes cromatogréficas, foi redizada a identificacéo de
subprodutos da reacéo de reforma em fase liquida do glicerol, especificamente para a reacéo
catalisada com o Ni20Cu0 quando se avalia o efeito do teor de niquel, e para o Ni20Cu5 nas
outras condi¢bes reacionais. Esta escolha foi feita de acordo com o desempenho do
catalisador tipo hidrotalcita para a conversdo do glicerol na maioria das reacOes
desenvolvidas.

O tempo de andlise de cada cromatograma foi de 30 minutos, pois todos os compostos
aidentificar tém seu tempo de retencdo menor a esse valor. Antes da andlise no equipamento,
as amostras foram filtradas para retirar o catalisador e diluidas para atingir uma concentracao

inferior al g/L deglicerol.

3.3.5 Andlise dos pr odutos gasosos

A andlise da fase gasosa foi readlizada no momento da amostragem, utilizando um
cromatografo a gas CG-1000, o qua dispbde de uma coluna empacotada HayeSep-D de 6
metros de comprimento, detector de condutividade térmica e um software adequado para a
visudizacdo e armazenagem dos cromatogramas. Os parametros de funcionamento do

cromatografo séo apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Parémetros de funcionamento do cromatdgrafo de géas.

Par&metro de Operacéo Valor
Correntedo TCD (mA) 150
Temperaturado TCD (°C) 250
Temperaturainjecéo (°C) 100
Temperaturaforno (°C) 40
Vazdo de He no compartimento referéncia
: 22
(mL/min)
Vazdo de He no compartimento amostra
. 20
(mL/min)
Vazéo de injegdo (mL/min) ~25

Os tempos de retencdo dos gases da reacéo foram estabel ecidos efetuando injecdes de
gases puros ou em combinagdo com outros, enquanto que para determinar suas respectivas
fragdes molares foram utilizados os fatores de resposta para cromatografia gasosa sugeridos
por Dietz (1967).
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O fator de resposta do hidrogénio foi determinado experimentalmente usando o fator

de resposta do CH,4 segundo a equacéo 3.1 a seguir:

y _ CH,
x+y A, A
fu,  Ton, Equacéo 3.2
Em que:
X: fracdo molar do hidrogénio
y: fracdo molar do metano

Acha: Areado pico do metano

An2:  Areado pico do hidrogénio

fcrna:  fator de resposta do metano (35,7)
fuz:  fator de resposta do hidrogénio

Desse modo o valor do fator de resposta do hidrogénio 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 oxigénio, cujo resultado foi de 38,64, sendo este valor proximo do valor
sugerido na literatura, que € de 40 (DIETZ, 1967). Os caculos dos dois fatores de resposta
sd0 reportados no apéndice C.

Os tempos de retencdo dos gases da reacdo de reforma em fase liquida sdo

apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Tempos de retencéo dos gases da reacdo de reforma em fase liquida do glicerol.

Composto Gasoso Tempo (min)
Hidrogénio 1,90
Mondxido de Carbono 2,40
Metano 3,67
Diéxido de Carbono 7,48
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4. Resultados e Discussao

4.1 Composicdo quimica

A composicao quimica dos compostos tipo hidrotal cita apos calcinacéo é apresentada
na Tabela 4.1. S&o também reportados os valores da razéo molar entre os cétions trivalentes e
a soma dos cétions divaentes e trivalentes, representado como “X” nos compostos tipo
hidrotalcita. Nesta tabela pode-se observar que a porcentagem de 6xido de niquel e de cobre
esta proxima aos vaores estabelecidos como dados iniciais para a sintese, com maior
diferenca para a amostra isenta de cobre e para a amostra impregnada. Essa diferenca pode
ser devido a vérios fatores, por exemplo, perdas durante o processo de filtragdo. Além disso,
o valor de x estéa proximo ao valor tedrico de 0,25, o qual foi assumido como valor de entrada
paraobter os HDLSs.

Michalik et al (2008) obtiveram compostos tipo hidrotalcita do sistema [Mg-Al-COs*
], e observaram que os teores experimentais dos metais variaram em relagcdo aos respectivos
valores teoricos, enfatizando que essas diferencas sdo originadas no processo de sintese ou

por perdas de magnésio por causado pH da dgua de lavagem.

Tabela 4.1. Porcentagem em massa dos 0xidos nos catalisadores e araz&o x dos compostos tipo hidrotalcita.

Composicéo massica (%) X
Catalisador : : :
NiO CuO Al,O3 MgO | experimental | teodrico
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
Ni20Cul0 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
Ni20CusIlmp | 23,70 5,92 70,36 0 - -
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4.2 Difracoes deraios-X

Os difratogramas das amostras sintetizadas sdo apresentados na Figura 4.1. Estes
padrdes apresentam picos em valores de 26 iguais a 11,5°, 22,9°, 34,6°, 38,5°, 46°, 60,5° e
61,9°, correspondentes aos planos de difragdo 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 obtencéo
de um hidréxido duplo lamelar, com incorporacdo dos cétions Ni%* e Cu?" nas lamelas tipo
brucita (CRUZ et al, 2008; BASILE et al, 2000).

v V-Hidrotd dita (JCPDS-41-1428)
A\
. v v A Ni20Cu0
!
=) .
() Ni20Cu5
2,
=1 .
€
- Ni20Cu20

"20(deg)

Figura 4.1. Difratogramas das amostras sintetizadas pel 0 método de copreci pitacdo.

Segundo a Figura 4.1, foi observado um ligeiro deslocamento dos picos das amostras
sintetizadas, que esta relacionado com a inclusio dos cétions Ni** e Cu?* nas camadas tipo
brucita, pela substituicao isomdrfica dos cétions de Mg?*, devido a diferenca entre seus raios
inicos, sendo para o Ni%* de 0,72 A, Cu** de 0,73 A e Mg®" de 0,65 A (PORTA e
MORPURGO, 1995; CRUZ et al, 2008).

Os parametros da célula unitaria, “a”, definido como a disténcia cétion-cation, e “c”,
definido como a espessura de uma lamela, foram calculados por indexag&o dos picos de DRX
para uma célula hexagonal, com base do grupo espacial R3m (DUSSAULT et al, 2005), os
guais estéo apresentados na Tabela4.2.
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Tabela 4.2. Parametros de rede e volume da célula dos compostos tipo hidrotal cita sintetizados.

Parametro derede (A) Volumeda célula
Composto <3
a c (AR%)
Ni20CuO HT 3,05 23,59 1523,18
Ni20CuSHT 3,05 23,49 1517,49
Ni20CulOHT 3,06 23,29 1510,58
Ni20Cu20HT 3,06 23,20 1508,84

O parametro de rede “a” tende a se manter com o incremento do teor de cobre devido
a0 maior raio iénico do cobre comparado com o magnésio. Além disso, pode-se observar uma
diminuicdo progressiva do valor de “c” com o aumento do teor de cobre, 0 que pode estar
relacionado a diminuicdo das forcas eletrostéticas entre as camadas dos metais e a camada
formada pelo anion de estabilizacdo, como foi observado por Brindley e Kikkawa (1979).

Os difratogramas dos compostos sintetizados apos sua calcinagéo sdo apresentados na

Figura4.2.
" +-OxidodeCueNi
A : +—OxidodeNi eAl
,C-d\ -E . A—MgO
2 A I N2as | A0
% A\ o Ni20CU10
g o . NI20CU20
E :
- %+ Ni20Qw5Inp

10 20 30 40 5 60 70 8 D
20(deqg)

Figura 4.2. Difratogramas das amostras sintetizadas e calcinadas. Compostos: (¢) Oxido de cobre e niquel, (+)
Oxido de niquel e aluminio, (A) MgO, (e) Al,Os.

Apbés a calcinagdo dos compostos tipo hidrotalcita, os difratogramas representam a
formacdo de Oxidos mistos gerados pela destruicdo completa da estrutura lamelar, com picos
de difracdo nos angulos 26 iguais a 36,9° 42,92° e 62,30°, correspondentes aos planos de
difracéo (111), (200) e (220) da fase MgO periclase (JCPDS- 45-0946). Nessa fase
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encontram-se dispersos os oxidos de Ni e Al (CASENAVE et al, 2001). No caso dos
catalisadores dopados com Cu, também sugere-se a presenca do Oxido duplo de Ni e Cu
(JCPDS- 25-1049). Todos os Oxidos pertencem ao sistema cristalino cubico, com grupo
espacial Fm3m(225). Este fato sugere uma dispersdo 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
Oxidos mistos derivados de HDLs contendo niquel.

Em relacéo ao catalisador impregnado, foi encontrada a fase de gama alumina como
mostrado nos picos 20 iguais a 45° e 66,5°, correspondentes aos planos de difracéo (311) e
(440) (JCPDS- 10-0425), na qual observou-se disperso o 0xido misto de Ni e Cu (JCPDS- 25-
1049). Todos estes Oxidos pertencem ao sistema cristalino cubico, 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 apés reducéo a 1000°C.
Apos a reducéo do catalisador formou-se niquel metdlico, como mostrado nos picos com 20
igua a 44,5°, 51,9° e 76,4° (JCPDS-04-0850). Além disso, para os catalisadores com cobre,
observou-se a formagdo de aluminato de magnésio, MgAl,O,, (JCPDS-21-1152) e cobre,
CuAl,0,4 (JCPDS-33-0448), como mostrado pelos picos com 26 igual a19°, 31,5°, 37°, 44,7°,
55,8°, 59,5°, 65,5°, 82,2°, bem como a presenca da fase periclase MgO (JCPDS-45-0946). O
catalisador impregnado também apresentou a formagdo de niquel metdlico e aluminato de
cobre, de igual forma que os catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita. A Tabela
4.3 apresenta os parametros dos cristais de niquel apés a reducdo dos catalisadores.

« NiO
¢ QUAIL,O40u

MAIO4
& MO

Intensidade (u.a)

20(deg)

Figura 4.3. Difratogramas dos catalisadores apds reducéo.
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Tabela 4.3. Par@metros dos cristais de niquel apds reducéo.

Catalisador hk|? 26(deg)® dhia(A)° FWHM (°)° L(A)®
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)

2ndices de Miller. ° Posicdo angular do pico do niquel metélico. © Distanciainterplanar . © Larguraameia altura
do pico do niquel metélico. ® Tamanho de cristalito.

Como apresentado na Tabela 4.3 a disténcia entre planos cristalograficos paralelos d
foi incrementando com o teor de cobre nos catalisadores derivados de compostos tipo
hidrotalcita. Isto pode ser uma conseqiiéncia da diferenca entre os raios i6nicos entre o Cu* e
0 Mg?* como reportado naandlise de DRX dos compostos sintetizados.

O Ni20Cu0 apresentou 0 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 a distor¢éo
causada pelos ions de cobre, como observado por Shaikhutdinov et al (1995), o que levaa

menor agregacdo e portanto menor crescimento dos cristalitos de niquel.

4.3 Andlise ter mogravimétrica e ter modiferencial

As curvas de perda de massa e diferencial de temperatura como fungdo da temperatura
sS40 apresentadas naFigura 4.4.

Para o Ni20Cu0, a primeira etapa de decomposicéo, da temperatura ambiente até
195°C, é devido a perda de &gua tanto fisissorvida quanto cristalizada na regiéo interlamelar.
Este processo é representado pelo pico endotérmico na curva termodiferencial a temperatura
em torno de 195°C. A segunda etapa desenvolveu-se entre 195-395°C, e mostra uma perda de
massa associada a formagdo de &gua pela desidroxilacdo das camadas dos metais,
especificamente do grupo hidroxila que forma ligacdes M#~OH-AI*" ou M*~OH-M?*, em
que 0 M?* pode ser o Mg?* ou Ni%*, bem como & decomposicdo do anion de compensacéo

Cng_ na forma de CO,, caracterizada por uma transi¢cdo endotérmica em torno de 385°C. A
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formacgdo de Oxidos se produz a partir de 500°C, pois nenhum evento importante € detectado

nas curvas TG e ATD a partir dessa temperatura, o que esta de acordo com a anaise de DRX.
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Figura 4.4. Curvas termogravimétricas (linha continua) e termodiferenciais (linha tracejada) dos compostos tipo
hidrotal cita sintetizados: (a) Ni20Cu0,(b) Ni20Cu5, (c) Ni20Cu10, (d) Ni20Cu20.

Para os outros HDLs, note-se que houve uma diminuicdo da temperatura de
decomposicdo de cada etapa em relacdo ao Ni20Cu0 na medida em que aumentou o teor de
cobre. Isto pode ser um indicativo da tendéncia de sinterizagdo do Oxido de cobre devido a
baixa temperatura de fusdo, que € 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 decomposi ¢éo.

Foi observada uma perda de massa crescente em todos os HDLs com o0 aumento do
teor de cobre, mais especificamente no primeiro estdgio de decomposi¢do, pois na etapa
seguinte ocorreu uma perda de massa quase constante em torno de 25%. Este fato tem a ver
com a capacidade do Cu** de adsorver dgua na sua superficie, como foi sugerido por Tang e
Chen (2007) em seus modelos de adsor¢éo de &gua 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 decomposicéo,

respectivamente.

Tabela 4.4. Etapas de decomposi¢&o dos compostos tipo hidrotalcita como func¢do da temperatura.

Etapa
Amostra Primeira Segunda

Perda de Faixa de Perda de Faixa de

massa(%) Temperatura(°C) | massa(%) Temperatura (°C)
Ni20CuOHT 16 *Tamp-195 28 195-395
Ni20Cu5HT 29 Tamp-192 25 192-381
Ni20CulOHT 40 Tamp-177 25 177-361
Ni20Cu20HT 53 Tamp-170 25 170-360

*Tamp: 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-COs*"]. Além
disso, resultados similares de perda de massa final foram encontrados por Kustrowski et al
(2009), gue estabeleceram uma diminui¢do da massa em torno de 47% para compostos tipo
hidrotalcita do sistema [Mg-Al-COs*"], sugerindo que a perda de nitratos se produz pela
formagcdo de compostos NOy a temperatura de 510°C, os quais foram introduzidos como

contaminantes no processo de sintese, e que estiveram dentro da regido interlamelar do HDL.

4.4 Andlise Textural

A Tabela 4.5 apresenta os valores de &rea especifica 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 decomposicdo parcia dos grupos
hidroxila nas camadas dos metais (visto pela curva termodiferencial de cada amostra), como
forma de assegurar uma perda completa da agua interlamelar.

Os compostos tipo hidrotalcita apresentaram &rea especifica em torno de 50 m?/g e
volume de poro de 0,15 cm®/g. Apés a calcinacso, a area especifica e o volume de poro
sofreram um grande aumento até valores em torno de 200 m%g e 0,4 cm/g, respectivamente.
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Isto € uma consequéncia da destruicdo completa das camadas tipo brucita, bem como a

decomposicdo do anion de compensacdo e a evaporagao da agua.

Tabela 4.5. Area especifica e volume de poro dos precursores e dos catalisadores.
Amostra Sger (M%) Vporo (€M?/g)
Ni20CuOcal 218,0 0,308
Ni20Cu0 46,4 0,106
Ni20Cubcal 211,3 0,480
Ni20Cu5 42,1 0,167
Ni20CulOcd 2034 0,416
Ni20Cul0 60,5 0,152
Ni20Cu20cdl 118,4 0,325
Ni20Cu20 62,0 0,145
Ni20Cu5Imp 1394 0,379

Houve uma diminuicdo da area especifica dos catalisadores a medida que o conteido
de cobre aumenta. Este fato tem a ver com o aumento da formag&o do éxido misto de cobre e
niguel, havendo a sinterizacdo do 6xido de cobre disperso, devido ao baixo ponto de fusdo,
gue é de 1336°C (Kovanda et al, 2005), resultando em um material mais compacto e portanto
com menor area especifica. Estes resultados séo similares aqueles observados por Ashok et al
(2008), em compostos tipo hidrotalcita do sistema [Ni-Cu-Al-COs?~], que encontraram uma
diminuicdo da &rea especifica com o aumento do teor de cobre, além da formagdo de liga
metdlica entre os metais dival entes.

Ja o catalisador Ni20Cu5Imp apresentou uma &rea especifica em torno de 140 m%g,
bem menor que a do suporte de y-Al,Os, que é de 260 m?/g. Maia, Bellido e Assaf (2007)
encontraram um valor similar & area observada para o Ni20CuSImp em um catalisador
impregnado com 15% de niquel e 5% de cobre. De forma similar que nos catalisadores
dopados com cobre em HDLs, a diminuicdo da area especifica esta associada a presenca dos
metais que formam Oxidos duplos que ocupam espacos vazios do suporte, como é o caso do
oxido duplo de niquel e aluminio, e também o 6xido duplo de niquel e cobre. Cabe ressaltar
gue todos estes compostos foram identificados na analise de DRX. A Figura 4.5 apresenta as

isotermas de adsorc¢éo dos catalisadores.
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Figura 4.5. Isotermas de adsorcéo dos catalisadores: (a) Ni20Cu0, (b) Ni20Cu5, (c) Ni20Cul0, (d) Ni20Cu20,
(d) Ni20Cu5Imp.
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Pode-se observar que todos os catalisadores apresentam isoterma tipo 1V, que é
caracteristica 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 néo rigido de particulas em forma de placa, tendo os
poros uma configuragdo de fenda (FIGUEIREDO e RAMOA, 1987). Estes resultados
concordam com aqueles encontrados por Rodrigues et al. (2003), que observaram isotermas

tipo IV para compostos tipo hidrotal cita dopados com niquel apos cal cinacéo.

4.5 Reducdo a temper atura programada

Os perfis de consumo de hidrogénio sdo apresentados na Figura 4.6. Para o catalisador
Ni20Cu0, existe um unico pico de reducdo centrado na temperatura de 915°C. Este consumo
de hidrogénio se deve areducéo do Ni** aNi°, o qual esta contido namatriz de MgO, pois sua
temperatura de reducéo é muito elevada quando comparada com a temperatura de reducéo de

NiO sem algum tipo de interagdo com outros compostos, que é de 340°C (LI et al, 2010).

Consumo de hidrogénio(u.a.)

Ni20Cu5Imp

0 100 200 300 400 500 600 700 800 001000 |sxdmico
Tempaaura(°C)

Figura 4.6. Perfis de consumo de hidrogénio dos catalisadores Ni20Cu0, Ni20Cu5, 0, Ni20Cu20 e Ni20Cu5Imp.
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Em relacdo aos catalisadores com cobre e niquel, pode-se observar dois picos de
reducdo, cuja temperatura maxima € apresentada na Figura 4.6. O pico de reducdo em
temperaturas de 340-370°C est4 associado a reducdo de Cu** a CuP, enquanto que o pico de
consumo de hidrogénio em temperaturas maiores (725-775°C) é formado pela redugédo de
Ni%* a Ni°. Segundo DUSSAULT et al. (2005), a maior temperatura de reducdo do Cu** a
Cu’, que é de 240°C, sugere a presenca de 6xidos mistos de cobre e niquel, o que esta de
acordo com os resultados da andise de DRX. Ja a menor temperatura de reducéo do Ni nos
catalisadores contendo cobre, quando comparada com aquela correspondente ao catalisador
sem cobre, sugere que a presenca do cobre facilita a reducéo do niquel. ASHOK et al. (2008)
também observaram este efeito do cobre sobre o niquel, o que atribuiram ao efeito spillover
do hidrogénio, que explica a tendéncia do cobre de favorecer a nucleacdo do niquel,
resultando no aumento da redutibilidade.

O catalisador Ni20Cu5Imp apresentou dois picos de reducdo centrados a temperatura
de 290°C e 620°C. O pico de menor temperatura corresponde & reducéo de espécies de Cu* a
cobre metdlico que esta interagindo com o niquel, como é sugerido pelos resultados de DRX.
J&.0 pico de maior temperatura esté relacionado com a reducéo do Ni** aNi°, que tem alguma
interacdo tanto com o Cu®*, quanto com o Al**, como reportado na andlise de difracdo 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 y-Al,Os3, sendo o cobre o
primeiro metal impregnado. Eles observaram que o Cu** esta interagindo com alguma espécie
guimica na faixa de reducdo de 200-300°C. Além disso, estabeleceram a formagdo do Oxido
duplo de Ni e Al apds estabel ecer sua reducéo na faixa de temperatura de 500-750°C.

A Tabela 4.6 apresenta o grau de reducéo do CuO e NiO, baseado na integragdo do
primeiro e do segundo pico de reducdo, respectivamente. Nota-se que o grau de redugdo do
niquel é total para todas as amostras, enquanto que a reducdo do Cu € incompleta, com
reducdo total do Cu®* apenas no catalisador impregnado. Este comportamento quanto a
redutibilidade do niquel € uma consequéncia do efeito spillover do hidrogénio, efeito
discutido anteriormente. A reducéo do cobre nas amostras obtidas por anbos os métodos pode
ser um indicativo do diferente grau de interacdo quimica deste metal em relacéo a natureza do
suporte, o qual sugere ser de maior magnitude nos catalisadores derivados de HDL que no
suporte de y-alumina. Outra possibilidade é que 0 segundo pico de reducéo estgja também

associado a redugdo do cobre, na forma de aluminato de cobre (como visto pelos
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difratogramas dos catalisadores reduzidos), e nesse caso a reducédo do cobre seriacompletae a

do niquel incompl eta.

Tabela 4.6. Grau de redugéo dos Oxidos presentes nos catalisadores.

Catalisador CuO NiO
Ni20Cu0 - 100,7
Ni20Cu5 79,1 107,3

Ni20Cul0 94,5 100,5
Ni20Cu20 80,3 100,3
Ni20Cu5Imp 100 100

4.6 Microscopia eletrbnica devarredura (MEV)

As micrografias dos compostos tipo hidrotalcita antes e depois da calcinagdo séo
apresentadas na Figura 4.7. Antes da calcinagcdo, pode-se observar a formagdo de cristais em
forma de placas bem ordenadas e definidas, principalmente na micrografia do Ni20CulO,
formando um empacotamento lamelar, como reportado na andlise de DRX.

J& apos a calcinagdo foi identificada a formacdo de agregados de particulas muito
pequenas. Em alguns casos, como na micrografia do Ni20CulOcal, pode-se observar a
aparicdo de poros muito pequenos na superficie do material, ssmilar a uma esponja, cuja
origem tem a ver com a eliminagdo da agua e do anion de compensacdo, bem como a
desidroxilacéo das camadas tipo brucita do respectivo precursor, o que também é evidenciado
pela mudanca da morfologia global e da estrutura de empacotamento na andlise de DRX e a
analise térmica. Observagdes similares foram realizadas por Ni et al. (2009) em compostos
tipo hidrotalcita do sistema[Ni-Zn-Mg-Al-CO37].
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Figura 4.7. Micrografias dos compostos tipo hidrotalcita e dos catalisadores. Ni20Cu0, Ni20CuOcal, Ni20Cub5,
Ni20Cu5cal, Ni20Cu10, Ni20CulOcal, Ni20Cu20, Ni20Cu20cal.
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4.7 Avaliacao catalitica

4.7.1 Efeito do Niguel

Foi avaliada a influéncia do teor de niquel sobre a conversdo de glicerol nos
catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita. Esses catalisadores foram preparados
por Cruz (2006) e estdo descritos no anexo B. Os perfis de conversdo sdo apresentados na
Figura 4.8.

—=— Ni10Cu0
45 - +N!ZOCUO
201 Ni30C0

Converso (%)
R
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Figura 4.8. Conversdo do glicerol em fungéo do tempo reacional utilizando catalisadores com diferentes teores
de niquel: (m)Nil0Cu0O, (e)Ni20Cu0, (A)Ni30Cu0. Condi¢Bes. T=250°C, Solucdo: 10% glicerol, massa
cat=400mg.

Constatou-se que os catalisadores com 20 e 30% de NiO forneceram uma conversao
iniciadl similar, em torno de 16%, no entanto, o catalisador NilOCuO apresentou uma
conversdo inicia de 9% aproximadamente. Todos as reagOes catalisadas apresentaram
aumento da conversdo com o tempo de reacéo, finalizando em torno de 30%, 34% e 44% na
medida em que foi aumentado o teor de niquel. O aumento da conversao com o teor de niquel
esta relacionado com a atividade do niquel para a ruptura de ligagbes 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

indice de refracdo (RID) do cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC). Foi observada a
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presenca de &cido l&tico, acroleina e 1-2 propanodiol como subprodutos da reforma em fase
liquida da reacéo.

w

Condicoes
Coluna: Aminex HPX-87H
300x 7,8 mm
Amostra: Ni20Cu0 - 250°C
10% - 12h
Fasemavel: 0,005M HSOy
Fluxo: 0,6 mL/min
Temperatura: 50°C (forno e coluna)
Detetor: UV 210 nm; RID

Picos

1 Padr&o interno uv 1

2 Acido l&tico 2

3 Glicerol RID 45

4 Acroleina

5 1-2 Propanodiol r T T T T T T T T T T T T T T |
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo(min)

Figura 4.9. Subprodutos formados na APR do glicerol catalisada com o Ni20Cu0. Condi¢des: T=250°C,
Solucdo: 10% glicerol, massa cat=400mg.

A Figura 4.10 apresenta a distribuicdo dos produtos gasosos obtidos para cada
catalisador. Verificou-se que o catalisador Ni10CuO apresentou um bom desempenho quanto
aproducédo de hidrogénio, cujafragdo molar final ficou proximo de 78%, ap0s 12 h de reacéo.
Além disso, este catalisador forneceu somente tragos de metano, o que € um indicativo da
peguena ocorréncia da reacdo de metanacdo (Reacéo 4.4), e de mondxido de carbono na
distribuicéo de produtos gasosos. Também houve uma quantidade significativa de dioxido de
carbono na mistura gasosa, sendo de 18% aproximadamente, apoOs finalizado o tempo
reacional.

O catalisador Ni20Cu0 mostrou o melhor desempenho para a producéo de hidrogénio
e baixa producdo mondxido de carbono, finalizando a reagdo com fragdes molares em torno
de 78% e 2% respectivamente, apesar do incremento da quantidade de metano na distribuicéo
dos produtos gasosos, finalizando em 7% apos 12 horas de reacdo. Quanto a quantidade de
diéxido de carbono, este foi menor que o produzido pelos catalisadores com 10% e 30% de
niquel, finalizando em uma composi¢do molar proxima de 14% apds o tempo reacional.

Para o catalisador Ni30Cu0, foi observado que ocorreu queda da fragcdo molar de

hidrogénio e um aumento consideravel da quantidade de metano e didxido de carbono, sendo



estes valores proximos de 59%, 12% e 27% respectivamente, apesar da quantidade de

monoxido de carbono ficar em torno de 1%, apos 12 horas de reacéo.
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Figura 4.10. Perfis dos produtos gasosos formados na APR do glicerol. Catalisadores: (a) Ni10CuO0, (b)
Ni20Cu0, (c) Ni30Cu0. Gases. (m)H,, (#)CO, (A)CHy4, (¥)CO,. Condi¢des. T=250°C, Solucdo: 10% glicerol,
massa cat=400mg.

Segundo a Figura 4.10, observamos a formagéo de H,, CO, CH,4 e CO,, 0 que sugere a
ocorréncia da reagéo de decomposi¢do do glicerol na fase vapor (Reagdo 4.1), com posterior
desenvolvimento da reac&o de deslocamento gés-agua ou reacdo shift (Reacdo 4.2). A reacédo
global do processo é representada pela reacéo de reforma em fase liquida do glicerol (Reacéo

4.3), a qual condensa as outras duas reactes anteriores (DAVDA et al, 2005; HIRAI et al,
2005).

CsHgOs3 - 4H, + 3CO Reacdo 4.1
CO+H,0 - COs+H> Reacdo 4.2
C3HgO3 + 3H,O - 7H» + 3CO, Reagéo 4.3
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CO + 3H, - CH4+ HO RGEK;éO 4.4

Pode-se observar que em todas as reacOes existe uma producdo significativa de CO,.
Isto pode ser um indicativo da ocorréncia da reacdo de deslocamento gés-agua (Reagéo 4.2),
gue é favorecida em temperaturas abaixo de 277°C (DAVDA et al, 2005).

Nas reacOes catalisadas com o Ni20CuO e o Ni30Cu0O, a quantidade de metano
aumenta com o tempo de reagdo. Isto pode ser um indicativo da ocorréncia da reagcdo de
metanacao (Reagdo 4.4), aqual consome CO e H; dos produtos, uma vez gque o niquel tem a
tendéncia de favorecer a formacéo de alcanos por meio dessa rota reacional depois da ruptura
das ligagbes C-C de compostos oxigenados (DAVDA et al, 2005).

Além disso, a formacao de subprodutos sugere a ocorréncia de outras rotas reacionais
em menor magnitude que a da reacdo de reforma do glicerol. Assim a formacdo de acido
latico é um indicativo da reacdo de desidrogenacdo do glicerol (Reacdo 4.5), como sugerido
por Ramirez-Lépez et al (2010). A formacdo de acroleina € outro subproduto da reacéo de
desidratacdo do glicerol (Reagdo 4.6), como sugerido por Hulteberg et al (2009). Enquanto
que aformagdo de 1-2 propanodiol € um indicio da ocorréncia da reacéo de hidrogenacéo do
glicerol, com prévia formagdo de acetol como produto intermediario (Reacéo 4.7), como
sugerido por Dasari et al (2005).

CsHgO3 —» C3HeOs+ Hz Reacdo 4.5
C3HgO3 —» C3H40.42H0 Reacdo 4.6
CsHgO3 —» C3HeO2+ H20 (Formag&o de acetol)

C3sHgO2 +Hz - C3HgO: Reacfo 4.7

Assim, os resultados da andlise da distribuicéo de produtos da fase gasosa levaram a
escolha da porcentagem de niquel como sendo de 20% em peso, pois apesar de fornecer uma
conversdo um pouco menor que a do catalisador com 30% de niquel, garante uma boa
producéo de hidrogénio concomitantemente a formagao de pouca quantidade de monoxido e
dioxido de carbono, tendo como um desafio de sel etividade a reducéo da produgdo de metano.

Sabendo-se que a reacdo de deslocamento é favorecida nas temperaturas de
desenvolvimento da APR (PAGLIARIO e ROSSI, 2008), e que o cobre tem atividade elevada
no rompimento de ligagdes C-O (FIGUEREIDO e RAMOA, 1987) e no favorecimento da
reacao de deslocamento gas-4gua (DAVDA et al, 2005), decidiu-se utilizar o cobre como uma
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segunda espécie metdlica a ser incorporada no catalisador, o qual foi testado nas reacdes de
APR do gliceral, estudando o efeito na conversdo e producéo de hidrogénio, apos o estudo do

efeito da massa de catalisador na converséo de glicerol.

4.7.2 Efeito da massa do catalisador

Foi estudado o efeito da quantidade de catalisador na conversio do glicerol, utilizando
o catalisador Ni20Cu0. O teste foi realizado a 250°C com solucéo 10% de glicerol. Os
resultados sdo apresentados na Figura4.11.

Verificou-se que com 200 mg de catalisador, obteve-se uma conversdo em torno de
19% ap0s 12 horas de reagdo. Ja com 400mg, obteve-se uma conversdo proxima de 35% e
com 600 mg, obteve-se uma conversdo de 40%, aproximadamente. Podemos observar que a
conversao aumenta com a massa de catalisador, mas o incremento para 600 mg em relacéo a
400 mg é bem menor que o incremento para 400 mg em relagdo a 200 mg, sendo de 5% e
16%, respectivamente. Assim, foi escolhida a massa de 400 mg para redlizar a avaliacéo
catalitica dos catalisadores, prevendo uma Otima conversdo com esta quantidade de
catalisador.

| —A— 200 mg
40 —=— 400 mg
600 mg

O - T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tempo(h)

Figura 4.11. Conversdo do glicerol em funcéo do tempo reacional utilizando diferentes massas do catalisador
Ni20CuO0: ( 4 )200 mg, (m) 400 mg, (#) 600mg. Condig¢des reacionais. T=250°C, Solugéo: 10% glicerol.
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4.7.3 Efeito do Cobre

Foi considerada uma adi¢éo n&o maior que 20% em peso de Cu, em virtude de que o
cobre promove a ruptura das ligagdes C-O e posterior hidrogenac&o das espécies adsorvidas
na sua superficie, o que pode conduzir a formagdo de alcanos (CORTRIGHT et al, 2002;
SHABAKER e DUMESIC, 2004), levando ao efeito contrario para o qual esta sendo usado,
gue € a minimizagéo da producdo de mondxido de carbono e a maximizacéo da producéo de
H,. Cabe ressaltar que foi incluido na andlise o catalisador Ni20Cu5Imp (obtido por método
de impregnagao) pois os catalisadores impregnados sd0 0s mais usados na literatura. Mais
adiante se explicara o porqué da adicdo de 5% de CuO neste catalisador.

Para avaliar o efeito do contetido de cobre no catalisador na APR do glicerol, foram

realizados testes catal iticos cujos resultados sdo apresentados na Figura 4.12.

35 ——Ni2000

_ —=—Ni20Q5
20 —e— Ni20Cul10

i . I Ni200.20
] P - P Ni20Cu5 Imp
Q\i ]
8 2] -

0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Tempo(h)
Figura 4.12. Conversdo do glicerol em funcéo do tempo reacional utilizando catalisadores com diferentes teores

de cobre. Catalisadores: (¥ )Ni20Cu0, (m)Ni20Cu5, (e)Ni20Cul0, ( A )Ni20Cu20,(4)Ni20Cu5Imp. CondicOes:
T=250°C, Solucéo: 10% glicerol, massa cat=400mg.

Verificou-se que a conversdo inicia destes catalisadores foi de até 12%, finalizando
em 27% aproximadamente, apos 12 horas de reacdo. N&o obstante, foram os catalisadores
Ni20Cu5Imp e Ni20Cu0 que forneceram uma conversao relativamente maior, finalizando em
torno de 35%, em 12 horas de reagéo.

A Figura 4.13 apresenta 0os cromatogramas obtidos do detector ultravioleta (UV) e
indice de refragdo (RID) do HPLC. Foi observada a presenca de &cido l&tico e acetol como
subprodutos da reformaem fase liquida.



96

Condiges s
Coluna Aminex HPX-87TH

300x 7,8mm
Amosra Ni20QU5 - 250°C

10%- 12h
Fesemive:  0005MHpSO4 2
Auxo: 0,6 m/min

Temperatura 90°C (fomo e colung)
Detector: UV 210nm; RID

Y 4 R
1 Padréointerno 2
2 Addol4ico RID 4
3 Glicerdl
4 Acetd ' T T T T T T T T T T T T T
5 Néoidentificado 0 5 10 15 20 % 0
Tempo (min)

Figura 4.13. Subprodutos formados na APR do glicerol catalisada com o Ni20Cu5. Condi¢fes: T=250°C,
Solucdo: 10% glicerol, massa cat=400mg.

A Figura 4.14 apresenta os perfis de distribuicdo dos produtos gasosos nestas reagoes.
Pode-se observar que todas as reacdes tiveram apenas tragos de metano, apesar do Ni20Cu0
fornecer uma fracdo de CH,4 em torno de 7% ao final da reac&o. As fragcbes molares de H,
permaneceram praticamente estdveis com o tempo reacional, se observando o melhor
desempenho com o catalisador Ni20Cu5, que apresentou uma composicdo molar inicia de
90%, a qua praticamente se manteve até o fina da reacdo. No entanto, o catalisador
Ni20Cul0 apresentou 0 desempenho menos desegjavel, com decréscimo de H, e aumento de
CO; na 12° hora de reagéo.

Em relagdo ao CO, foi observada uma peguena quantidade para o catalisador
Ni20Cu5, cuja fragdo molar inicial foi em torno de 5% chegando a 1,5% aproximadamente
apos 12 horas de reacdo, que foi 0 menor valor dentre todas as fragdes molares deste gas. De
igua forma, o Ni20Cu5 apresentou baixa formacdo de CO,, fornecendo uma fragdo molar
inicia em torno de 5% e finalizando em torno de 8%, 0 que é relativamente menor em

comparacao com as fragdes molares finais apresentados pel os outros catalisadores.
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Figura 4.14. Distribuicdo dos produtos gasosos na APR do glicerol. Catalisadores. () Ni20Cu0, (b) Ni20Cub5,
(c) Ni20Cu10, (d) Ni20Cu20, (e) Ni20Cu5Imp. Gases: (m)H,, (#)CO, (A )CH,, (¥v)CO,. Condicbes: T=250°C,
Soluco: 10% glicerol, massa cat=400mg.

Segundo a Figura 4.12, o aumento do contetido de cobre nos catalisadores Ni20Cub,
Ni20Cul0 e Ni20Cu20 néo levou a diferencas muito significativas na conversdo, com perfis
de conversdo bastante similares. A presenca de &cido lético e acetol como subprodutos tém a

ver com a ocorréncia da reagdo de desidrogenacdo (Reacdo 4.5) e desidratagdo do glicerol
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(Reacdo 4.6), respectivamente, na fase liquida da reacdo. Além disso, foi observada uma
peguena gueda da fracdo molar de hidrogénio com o tempo de reacéo, o qual foi mais notoria
na reacdo catalisada com o Ni20CulO, especificamente na 12° hora de reagdo. Estes
resultados levam a conclusdo de que esta se desenvolvendo uma reagcdo de hidrogenacéo,
possivelmente de algum subproduto, em uma magnitude menor as outras rotas reacionais, 0
gual pode ter relacdo com o pico ndo identificado da Figura 4.13. Cabe ressaltar que o pico
n&o identificado n&o foi observado na reacdo catalisada com o Ni20Cu0 (Figura 4.9), o que
pode ser um indicativo de que o cobre estd gjudando na formagdo deste composto néo
identificado, apesar deste metal inibir aformagdo de 1-2 propanodiol em comparacdo a reacéo
catalisada como o Ni20Cu0 as mesmas condicdes (Figura 4.9), que é um subproduto que
consome hidrogénio (Reagéo 4.7).

A distribuicdo dos produtos gasosos das reagOes avaliadas sugere o desenvolvimento
da reacéo de reforma do glicerol e a reacdo de shift, na medida que transcorre o tempo, se
observando o melhor desempenho do catalisador Ni20Cu5 nestas condicdes, em termos de
producéo de hidrogénio. A performance do Ni20Cu5 observada nestas condigdes reacionais
pode ter relagdo com o seu menor tamanho de cristalito (94 A, Tabela 4.3) e sua grande area
especifica (211,3 m?g, Tabela4.5).

Uma vez que o catalisador Ni20Cu5 apresentou a melhor performance para as
condigOes de temperatura igual a 250°C e concentracéo de 10% de glicerol, foi utilizada a
porcentagem de CuO deste catalisador para ser preparado o catalisador impregnado, para fins
de comparacéo.

4.7.4 Efeito da Temper atur a

Para investigar o efeito da temperatura na reacdo de reforma em fase liquida do
glicerol foram feitas reacOes a 270°C com os catalisadores em andlise, cujos resultados séo
apresentados na Figura 4.15.

Todas as amostras forneceram uma conversao inicial de 8% aproximadamente, com
excecdo do Ni20CulO, que foi capaz de fornecer uma conversdo proxima de 25%. No
decorrer da reacéo todos os catalisadores apresentaram aumento de conversdo, e a maioria
deles atinge uma conversdo final de 55% aproximadamente, apds 12 horas de reagdo. Para o
Ni20Cu5, a conversdo fina ficou proxima de 45%, sugerindo uma menor atividade para

converter o glicerol a 270°C. Entretanto, foi o catalisador Ni20Cu5Imp que forneceu o
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melhor desempenho nessas condic¢des, apresentando uma conversdo final em torno de 65%,

apos 10 horas de reacdo, se mantendo até o final dareacéo.

704 —v— Ni20Cu0
—=— Ni20Cu5
J —e— Ni20Cul0
60 Ni20Cu20
J Ni20Cu5Imp
— 504
8\/ J
G>J 30
g p
O 20-
104
04
0 2 4 6 8 10 12

Tempo(h)
Figura 4.15. Perfis de conversdo do glicerol para cada catalisador. (¥ )Ni20CuO, (m)Ni20Cu5, (e)Ni20Cul0,
( A )Ni20Cu20,(#)Ni20Cu5Imp. Condigdes: T=270°C, Solucdo: 10% glicerol, massa cat=400mg.
A Figura 4.16 apresenta os subprodutos formados na fase liquida da reagdo catalisada
com o Ni20Cu5 apos transcorrido o tempo reacional. Observou-se a formacéo de &cido latico,

acroleing, 1-2 propanodiol e 1-3 propanodiol.

Condicdes
Coluna: Aminex HPX-87H 1 3

300x 7,8 mm
Amosra  Ni20Cu5 - 270°C

10%- 12h
Fasemével: 0,005 M HpSOy 2
Auxo: 0,6 mL/min
Temperatura: 50°C (forno e coluna) 7
Detetor: UV 210 nm; RID

8

Picos LJ U . 4

1 Padrdointeno 5 1-2 Propanodiol

2 Addoldico 6 1-3Propanodiol ~D 2
3 Glicera 7 Neoidentificado 4%
4 Acroeina 8 N2 identificado
T — T L LA R —
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Figura 4.16. Subprodutos formados na APR do glicerol catalisada com o Ni20Cu5. Condiges. T=270°C,
Solucéo: 10% glicerol, massa cat=400mg.
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A Figura 4.17 apresenta a distribuicdo dos produtos gasosos para cada catalisador em
estudo. Todos os catalisadores forneceram uma queda consideravel na producédo de
hidrogénio, bem como um grande aumento na producéo de CO,, e uma significativa producéo
de CO em comparag&o com os testes a 250°C.
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Figura 4.17. Distribui¢cdo dos produtos gasosos na APR do glicerol. () Ni20Cu0, (b) Ni20Cu5, (¢) Ni20Cul0,
(d) Ni20Cu20, (e) Ni20Cu5Ilmp. Gases. (m)H,, (¢)CO, (A )CHy, (¥)CO,. Condicbes: T=270°C, Solucdo: 10%
glicerol, massa cat=400mg.
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Assim, por exemplo, o Ni20Cu0 apresentou uma fragdo molar inicial de H, em torno
de 90%, o qual diminuiu até 75% aproximadamente apos 4 horas de reacdo, e se manteve até
o fina dareacdo. Além disso, este catalisador produziu pouco CO, em torno de 2% apos 12
horas de reacdo. No entanto, a producdo de metano foi a maior nestas condig¢des, iniciando em
4% aproximadamente até 6% apOs transcorrido o tempo reacional.

Para os catalisadores Ni20Cul0 e Ni20Cu20 a fragdo molar de H, chegou a cerca de
50% ap0s 12 horas de reagdo. Também, a produgdo de CO foi significativa, estando em torno
de 6% desde o principio até o final do tempo reaciona. Quanto a producdo de metano,
constatou-se uma fragdo molar final em torno de 2% apos 12 horas de reacao.

Em relacéo a distribuicéo de produtos gasosos obtidos com o Ni20Cu5Imp e Ni20Cub,
podemos constatar que ocorreu um consumo quase total do Hy, iniciando em uma fragéo
molar proximo de 85%, chegando a ser de 15% para o Ni20Cu5, e de 5% para o Ni20Cu5Imp
apos 12 horas de reacdo, apresentando o desempenho menos desgjavel. Por outro lado, estes
catalisadores forneceram amaior producéo de CO observada neste trabal ho, mantendo-se para
0 Ni20Cu5 em 9% aproximadamente durante o decorrer da reagdo, e para o catalisador
impregnado sendo préximo de 6% na primeira hora de reacdo, chegando até 10%
aproximadamente ap0s 12 horas de reagdo. Assim, estes catalisadores apresentaram o
desempenho menos desejavel, apesar da fragdo molar de metano ser baixa, em torno de 2%
durante o decorrer da reagéo.

A producéo de CO; nestas condic¢des foi elevada paratodos os catalisadores avaliados,
sendo que o Ni20Cu5 e Ni20Cu5Imp forneceram a maior producdo deste gés, ficando
iniciddmente em 5% e finalizando em uma composicdo molar proxima de 80% para o
Ni20Cub, e de 85% para o Ni20Cu5Imp, apds 12 horas de reagéo.

A temperatura de 270°C, observa-se que a conversio de glicerol aumenta em relagio
aquela obtida a 250°C para todos os catalisadores, o qual tem a ver com a tendéncia a
formacdo de CO e H, na fase vapor da reacdo na medida em que se aumenta a temperatura,
pois do ponto de vista termodinamico, a energia livre de Gibbs do sistema € menor a 270°C
gue a 250°C, como apresentado na Figura 2.13.

No entanto, a reacdo de deslocamento gas-agua (Reacdo 4.2) ndo esta sendo
favorecida, 0 que explica a quantidade consideravel de CO. Os resultados obtidos na reacéo
com o catalisador Ni20CuSimp podem ser um indicativo da ocorréncia da reacdo de

metanacdo, que explica a formacdo de metano de hidrogénio e CO (Reacdo 4.4), sendo
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favorecido pela presenca de cobre (SHABAKER e DUMESIC, 2004), apesar deste metal
favorecer areacdo de deslocamento gas-agua (DAVDA et al, 2005).

Entretanto, o elevado consumo de hidrogénio, especificamente nos testes com o0s
catalisadores Ni20Cu5 e Ni20Cu5Imp, e a elevada quantidade de CO, sugerem a ocorréncia
de outra rota reacional, desenvolvidas em maior grau que aquele que caracteriza a reagdo em
fase liquida.

A presenca de subprodutos na fase liquida da reagdo € um indicativo da ocorréncia de
outras rotas reacionais. Assim, a formacdo de &cido latico, acroleina, 1-2 propanodiol e 1-3
propanodiol s&o um indicativo da reacdo de desidrogenacdo (Reacdo 4.5), reacdo de
desidratacdo (Reacéo 4.6), e hidrogenacéo (Reacdo 4.7) para os dois didis, respectivamente,
sendo que a formagdo de 1-3 propanodiol ocorre previamente a formacdo do 3-
hidroxipropenal ao invés do acetol, como composto intermedi&rio na formagdo deste diol,
como sugerido por Dasari et al (2005). No entanto, como apresentado na Figura 4.18, os picos

de subprodutos ndo identificados apresentam aumento de area no decorrer da reagéo, que
coincide com o consumo de hidrogénio.

Condicoes

Coluna; Aminex HPX-87H
300 x 7,8 mm

Amostrar  Ni20Cu5 - 270°C
10%

Fase movel: 0,005 M H,SO4 12h
: 0,6 mL/min
Fluxo: 10h
Temperatura: 50°C (forno e coluna) o
Detetor: UV 210 nm
6h
Picos 4h
1  Padréo interno 2h
2 Acidolético
3 Naoidentificado 1h
4 Néo identificado L/\JL\
5 Acroleina
r T T T T T T T T T ¥ T r . : I

Tempo(min)

Figura 4.18. Aumento da area dos picos ndo identificados no decorrer da reagdo catalisada com o Ni20Cub5.
Condicdes. T=270°C, Solugdo: 10% glicerol, massa cat=400mg.

A Figura4.19 apresenta a fase liquida da reagdo de reformado glicerol a270°C e 10%

de glicerol apds transcorrido o tempo reacional. Houve a formagdo de um liquido viscoso
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nessa reacao, 0 que ndo foi quase percebido nas outras reagdes, como as desenvolvidas a 10%
e 1% de glicerol @250 °C, com o mesmo catalisador.

1. T=250°C, Solucéo 1%, massa cat: 400 mg.
2. T=270°C, Solugdo 10%, massa cat: 400 mg.
3. T=250°C, Solucdo 10%, massa cat: 400 mg.

FiguNra 4.19. Fase liquida de reagdes catalisadas com o Ni20Cu5 em distintas condigdes ap6s 12 horas de
reacao.

Pode-se estabelecer que a 270°C, estao ocorrendo reacfes de hidrogenacdo, o que é
confirmado pela presenca do 1-2 propanodiol e 1-3 propanodiol nafase liquida dareacéo apos
transcorrido o tempo reacional, 0 que ndo ocorreu na avaiacdo destes catalisadores nas
mesmas condi¢des mas a 250°C. Ja a presenca do liquido viscoso, bem como o consumo de
hidrogénio observado, podem ser um indicativo de uma reacdo de polimerizacéo,

possivelmente de algum subproduto formado na fase liquida da reacéo.

4.7.5 Efeito da concentracdo de glicerol

4.7.5.1 A temperatura de 250°C

Os perfis de conversdo de glicerol na concentracdo inicia de 1% de reagente, a 250°C,
sdo apresentados na Figura 4.20. Verificou-se que o catalisador Ni20Cu5 apresentou a
melhor performance, uma vez que forneceu uma conversdo inicial muito elevada (50%),
atingindo uma conversdo préxima de 83% apds 12 horas de reacdo. O catalisador
Ni20Cu5Imp mostrou o pior desempenho, pois apresentou uma conversdo inicial proxima de
10% e finaizou em torno de 25% ao final de 12 horas de reac&o. Os outros catalisadores
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apresentaram perfis similares de conversdo, com converséo final em torno de 55% apds o

tempo de reacéo.

[{e]
o
L

Conversdo (%)
P N W A~ OO O ~N
o o o o o o o o o
1 1 1 1 1 1 1 1

6 8 10 12
Tempo (h)

o
N
N

—w—Ni20Cu0

—m—Nij20Cu5

—e—Ni20Cul0
Ni20Cu20
Ni20Cu5Imp

Figura 4.20. Perfis de conversdo do glicerol para cada catalisador. ( ¥ )Ni20Cu0, (m)Ni20Cu5, (e)Ni20Cul0,
( A)Ni20Cu20,(#)Ni20Cu5Imp. Condigdes: T=250°C, Solucdo: 1% glicerol, massa cat=400mg.

A Figura 4.21 apresenta os cromatogramas obtidos do detector ultravioleta (UV) e

indice de refracéo (RID) do HPLC. Foi observada a presenca de acido |&tico, écido acético e

acetol como subprodutos da reforma em fase liquida.

Condicoes 3

Coluna Aminex HPX-87H
300 x 7,8 mm
Amostra: Ni20Cu5- 250°C
1%-12h
Fasemovel: 0,005 M HpSOy
Eluxo: 0,6 mL/min 1
Temperatura: 50°C (forno e coluna)

Detetor: UV 210 nm; RID

Picos

1 Padréo interno RID 2 4 3
2 Acido latico /

3 Glicerol

4 Acido Acético
5 Acetol

6 Né&oidentificado 0 5 10 15
7 Acroleina Tempo (min)

25 30

Figura 4.21. Subprodutos formados na APR do glicerol catalisada com o Ni20Cu5. CondigBes: T=250°C,

Solucdo: 1% glicerol, massa cat=400mg.
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A Figura 4.22 apresenta a fracdo molar dos produtos gasosos obtidos na reacdo de
reforma a 250°C com solucdo 1% de gliceral.
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Figura 4.22. Distribui¢do dos produtos gasosos na APR do glicerol. () Ni20Cu0, (b) Ni20Cu5, (c) Ni20Cul0,
(d) Ni20Cu20, (e) Ni20Cu5Imp. Gases: (m)H,, (¢)CO, (A )CH,, (¥)CO,. Condigbes: T=250°C, Solucdo: 1%
glicerol, massa cat=400mg.
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Verificou-se que todos os catalisadores forneceram pouco monéxido de carbono e
metano, sendo gue o Ni20Cu20 apresentou uma quantidade relativamente maior destes gases,
ficando em torno de 5% aproximadamente para o0 CH,4 e quase de 2,5% para o CO, durante o
decorrer da reagéo.

Em relacdo ao catalisador Ni20Cu0, a composi¢cao molar inicia de H; foi proxima de
90%, mas caiu até em torno de 85%, 0 qual se manteve até a oitava hora de reacdo, seguida de
uma queda até 60% aproximadamente na décima hora de reagcdo, se convertendo no
catalisador com o pior desempenho.

Dentre os catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita, o Ni20Cu5 levou a
maior formagéo de hidrogénio, tendo uma fragdo molar inicial de quase 99% e finalizando em
torno de 85% ap0s 12 horas de reagdo, apresentando o melhor desempenho nestas condigdes.
O catalisador Ni20Cu5Imp apresentou o melhor performance, mantendo uma fragdo de H, de
90% aproximadamente, apds 12 horas de reacéo.

Em relacéo a formagdo de CO,, todos os catalisadores apresentaram fragbes molares
elevadas e crescentes, sendo que o catalisador Ni20Cu0 apresentou maior quantidade de CO,,
com uma fracdo molar inicial em torno de 6%, e uma fragdo molar fina de 45%
aproximadamente.

Com excegéo do catalisador Ni20Cu5Imp, todos os catalisadores apresentaram queda
no perfil do H, durante todo o tempo reacional, o qual é mais notério no catalisador Ni20CuO.
A formacdo de H, deveria ser maior durante o decorrer da reacdo, o qual é evidenciado no
valor progressivo da conversdo (Figura 4.20) e na fragdo de CO, obtido em cada reacéo
(Reagéo 4.2), o que pode estar sugerindo a ocorréncia de reagdes de consumo de hidrogénio,
desenvolvidas em fase liquida (CORTRIGHT et al, 2002). No entanto, a presenca de écido
l&ico é indicativo da reacdo de desidrogenacdo do glicerol (Reagdo 4.5). Além disso, a
formacdo de acetol e acroleina sGo um indicativo da reacéo de desidratacdo do glicerol
(Reagéo 4.6 e Reagdo 4.7, respectivamente). Ja a presencga do écido acético é um indicativo da
reacdo de hidratagdo do &cido l&tico em meio béasico (RAMIREZ-LOPEZ, 2010), como
apresentado nareagao 4.8.

C3HgOs + HO L N C,H4O5+ COy + 2H, Reagéo 4.8

Analisando a Figura 4.20, pode-se observar que para uma mesma massa de catalisador
e temperatura de reacdo, a concentracdo inicial de glicerol afeta a conversdo, obtendo-se
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maior conversdo com uma menor concentracao de glicerol em comparacdo com os resultados
de conversdo obtidos com 10% de glicerol e 250°C (Figura 4.12), cujos valores de conversao
ficaram na faixa de 24-34%. Além disso, a presenca de vérios subprodutos na fase liquida da
reacdo em comparagdo com 0 numero de subprodutos observado na reagdo catalisada nas
mesmas condi¢bes mas a 250°C (Figura 4.13) podem ter relagdo com o incremento da
conversdo de reagente reportado nestas condigcdes reacionais. O efeito da concentracéo de
reagente observado na conversdo 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 liquida do glicerol é a principal, o que é evidenciado nos perfis de produtos
gasosos. Ja o consumo de hidrogénio no decorrer da reagdo pode ser um indicativo da reacéo
de polimerizagdo de algum subproduto, o que pode ter alguma relagdo com o pico néo
identificado da Figura 4.21.

4.7.5.2 A temperatura de 270°C

O efeito da concentracéo de glicerol na conversdo do reagente a 270°C é apresentado

naFigura4.23.
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Figura 4.23. Perfis de conversdo do glicerol para cada catalisador. ( ¥ )Ni20Cu0, (m)Ni20Cu5, (e)Ni20Cul0,
( A)Ni20Cu20,(#)Ni20Cu5Imp. Condigdes: T=270°C, Solucdo: 1% glicerol, massa cat=400mg.
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Verificou-se que todos os catalisadores apresentaram um 6timo desempenho,
especialmente o catalisador Ni20Cub5, que apresentou uma conversao inicial proxima de 45%
e uma conversao final em torno de 98%. Ja os catalisadores Ni20CuO e Ni20Cul0 forneceram
uma conversao inicial similar ao Ni20Cub5, finalizando em torno de 85%, de igual forma que
0 Ni20Cu20, embora este catalisador tenha apresentado uma conversdo ao redor de 25% na
primeira hora de reacdo. Quanto ao catalisador Ni20Cu5Imp, este apresentou uma conversao
relativamente menor que os outros catalisadores, sendo préxima de 17% na primeira hora de
reacéo e finalizando em torno de 65%.

A Figura 4.24 apresenta os subprodutos formados na fase liquida da reacéo catalisada
com o0 Ni20Cu5 ap0s transcorrido o tempo reacional. Verificou-se a formagcdo de muitos
subprodutos como o &cido l&tico, &cido formico, &cido acético, acroleina, acetol e 1-3
propanodiol.

Condigdes
Coluna: Aminex HPX-87H
300x 7,8mMm
Amostra Ni20Cu5 - 270°C
1%-12h
Fesemovd: 0005 MH;SO,
Awxo: 06m/min
Temperaura 50°C (fornoecolung)
Detetor: UV 210nm; RID

Picos

1 Padripinteno 6 AddoAcdico
7 Acrdeina

2 Futose 56 789

) 2
3 Addol&ico 8 1-2 Propanodiol
4 Glicad 9 1-3 Propanodial /T
T T T
5

5 Addoférmico 10 NZpidentificado r T

0 55 2 x5 2 B
Tempo(min)

Figura 4.24. Subprodutos formados na APR do glicerol catalisada com o Ni20Cu5. Condiges: T=270°C,
Solucdo: 1% glicerol, massa cat=400mg.

A Figura 4.25 apresenta os perfis de distribuicéo de produtos gasosos obtidos para
cada catalisador em funcdo do tempo de reacdo. Constatou-se que a maioria dos catalisadores
apresentou tracos de producéo de metano, apesar do catalisador Ni20CuO mostrar uma
consideravel producdo deste produto gasoso, tendo uma fracdo molar inicia proxima de 5%,
chegando a ser de 10% aproximadamente ao final da reacéo.
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Figura 4.25. Distribui¢cdo dos produtos gasosos na APR do glicerol. () Ni20Cu0, (b) Ni20Cu5, (¢) Ni20Cul0,
(d) Ni20Cu20, (e) Ni20CusImp. Gases: (m)H,, (¢)CO, (A )CH,, (¥)CO,. Condigbes: T=270°C, Solucdo: 1%
glicerol, massa cat=400mg.

Além disso, todos os catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita contendo

cobre mostraram uma producdo similar de hidrogénio durante o decorrer da reagdo, apesar do

catalisador Ni20CulO apresentar um vaor de fragdo molar inicial relativamente menor.
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Assim, estes catalisadores forneceram fracGes molares iniciais de H, proximas de 95%,
finalizando em 85% aproximadamente. Em relacdo ao catalisador sem cobre, €e apresentou
uma composicdo molar inicial de H, de 98%, mas caiu durante o decorrer da reagéo,
finalizando em 80% aproximadamente. Ja o catalisador Ni20Cu5Imp apresentou uma fragdo
molar inicial de H, de 85%, o qual teve uma queda até a sexta hora de reacéo, se estabilizando
em torno de 82% até o final da mesma.

Quanto a producdo de CO, foram observadas baixos valores de fragdo molar deste gas
em todas as reagoes, sendo de 2% no fina da reagdo, e no caso dos catalisadores Ni20Cu5 e
Ni20Cu5Imp esta fragdo molar ficou em torno de 6% na primeira hora, com uma queda
durante o decorrer dareacéo, chegando a 2% ap0s finalizado o tempo reacional.

Finamente, em relacdo ao didxido de carbono, foi observada uma formac&o crescente
em todas as reagdes, iniciando em composi¢oes molares proximas de 1%, e finalizando em
um valor de fragcdo molar proximo de 16%, ap0s 12 horas de reagéo. Cabe ressaltar que a
reacdo catalisada com o Ni20Cul0 apresentou uma fragdo molar proxima de 10% na primeira
hora de reacdo, cujafragdo molar de CO, evoluiu de formasimilar as outras reagdes durante o
periodo reacional.

Em relacdo a andlise de subprodutos, este sugere a ocorréncia de varias rotas
reacionais. Por exemplo, a presenca de acido laico € um indicativo da reacdo de
desidrogenagéo do glicerol (Reagdo 4.5). A formagdo de acroleina e acetol sugerem a
ocorréncia da reagcdo de desidratacéo do glicerol (Reagdo 4.6, e Reacdo 4.7, respectivamente).
A formacdo de 1-3 propanodiol é um indicativo da reacdo de hidrogenacdo do glicerol
(Reagéo 4.7), com prévia formagdo do 3-hidroxipropena ao invés do acetol como composto
intermediério, como sugerido por Dasari et al (2005). J& a formagdo de acido acético € um
indicativo dareacdo de hidratacdo do acido latico em meio bésico (Reacdo 4.8), enquanto que
a formagdo de &cido formico é um indicativo da reacéo de hidratacdo em meio basico do
&cido |&tico ou do &cido acético (RAMIREZ-LOPEZ, 2010) como apresentados na reagio 4.9

e 4.10 respectivamente.

C3HeOs + 3H,0 _OH_’_> CH>0,+ 2CO, + 5H, Rea(;éo 4.9
C,H,O, + 2H20L) CH>0,+ CO, + 3H, Rea(;éo 4.10

Davda et al (2005) estabeleceram que a elevadas temperaturas ou baixas

concentracOes de reagente podem ser atingidos valores 6timos de conversdo de compostos
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oxigenados. Ja o efeito combinado destas duas condic¢des poderia influenciar na evolugdo da
reacdo de reforma em fase liquida do glicerol, o que pode estar causando o aumento da
conversdo em comparagdo aos resultados de conversdo obtidos & mesma temperatura, mas
com 10% de reagente, cuja conversao fornecida pelos catalisadores derivados de HDLs ficou
na faixa de 45-55%. Além disso, a formacdo de um maior grau de subprodutos, em
comparacdo com 0s subprodutos observados em condicdes similares mas para 10% de
reagente (Figura 4.16), também pode ter relagdo com o aumento da conversdo de glicerol.

A condicdo elevada de diluicdo dos produtos gasosos pode estar influenciando no
desenvolvimento de reactes de hidratacdo que formam hidrogénio (Reactes 4.9 e 4.10), o que
n&o ocorre com as reacdes desenvolvidas a 10% de reagente e 270°C, apesar de observar-se a
presenca de 1-2 propanodiol e 1-3 propanodiol na fase liquida da reagcdo, que consomem
hidrogénio na sua formacao (Reagdo 4.7), de igual forma as reagdes desenvolvidas a 10% de
glicerol e 270°C.

Apesar do desenvolvimento de vérias rotas reacionais, pode-se estabelecer atendéncia
a0 desenvolvimento da reacdo de reforma em fase liquida do glicerol pela baixa concentracéo
de glicerol e elevada temperatura, o qual € evidenciada na formac&o elevada de produtos
gasosos, e consequentemente a formagdo de H, também é favorecida. No entanto, ha uma
ligeira queda na producéo de H, em todas as reages, o que pode estar relacionado areacéo de
polimerizacdo de algum subproduto da reacdo, o qual pode ter relagdo com o pico ndo
identificado na Figura 4.24, ndo sendo o consumo deste gas tdo grande quando comparado
com o consumo observado a 10% de reagente e 270°C (Figura 4.17). Além disso, a presenca
de pouca quantidade de mondxido de carbono nestas condigbes em comparagdo com a
composicdo molar deste gés a 10% de reagente e 270°C sugere que a menor concentracéo de
reagente e a elevada temperatura favorecem areagao de shift.

Finalmente, cabe ressatar que em funcdo da conversdo atingida e a producéo de
hidrogénio observada ap0s transcorrido o tempo reacional, foi o catalisador Ni20Cu5 que

forneceu o melhor desempenho nestas condi¢des reacionais.
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5. Conclusoes e sugestoes

5.1. Conclusdes

No presente trabalho foram obtidos compostos tipo hidrotalcita, em cuja estrutura os
atomos de Mg®* foram parcialmente substituidos isomorficamente pelos &omos de Ni** e
Cu?* nas camadas tipo brucita, nas quantidades calculadas para sua preparacdo, como foi
confirmado pelas andlises de DRX e FRX.

A andlise de DRX demonstrou que, apos calcinagcdo dos HDLS, no composto contendo
apenas niquel formou-se uma mistura de 6xidos de MgO e 6xido duplo de aluminio e niquel.
No caso dos compostos com niquel e cobre, foram observadas a presenca de MgO e 6xido
duplo de niquel e cobre. Além disso, apds reducdo foi observada a formacéo de niquel
metalico, cuja distancia interplanar aumentou com o conteido de cobre, enquanto que o
catalisador sem cobre apresentou maior tamanho de cristalito.

A andlise térmica revelou dois estdgios de decomposicdo das amostras nas faixas
proximas a T my—200°C e 200-400°C, associadas a transformagdes endotérmicas, os quais
tém aver com a eliminagéo da égua fisissorvida e daregiéo interlamelar a menor temperatura,
e a destruicdo das camadas tipo brucita a maior temperatura. Além disso, foi observada uma
perda de massa de 16-53% e de 25% na primeira e segunda etapa de decomposicéo,

respectivamente.

A andlise de TPR dos catalisadores com Ni e Cu apresentou dois picos de reducéo,
correspondentes a reducdo do Cu?* para Cu® na faixa de 340-370°C e Ni** para Ni° na faixa
de 725-775°C, contido no éxido duplo de Cu e Ni, enquanto que o Ni20Cu0 apresentou uma
maior temperatura de reducéo, em torno de 915°C, correspondente a reducdo do Ni 2 paraNi°
contido no 6xido duplo de Ni e Al. Além disso, foi observada a reducdo completa do niquel
em todas as amostras, e quase 80% de reducéo do cobre.
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A andise morfoldgica revelou a formacdo de lamelas nos compostos sintetizados. Ja
apos a calcinacdo foi observada a destruicdo da estrutura interlamelar e a consequente

formagéo de poros.

A andlise textura mostrou que os compostos tipo hidrotalcita possuem uma area
especifica em torno de 42-62 m?/g e volume de poro de 0,10-0,17 cm®/g aproximadamente.
Além disso, apds calcinacdo, foi observada uma area na faixa de 118-218 m?g e um volume
de poro de 0,30-0,48 cm®/g, sendo que a area especifica aumentou com a diminuicéo do teor
de cobre. Mais ainda, esta andlise revelou que estes catalisadores apresentam curvas de

adsorcao/dessorcao similares as de materiais mesoporosos.

Os ensaios cataliticos demonstraram gue os catalisadores derivados de compostos tipo
hidrotal cita possuem uma el evada atividade para a conversdo do glicerol nareagdo de reforma

em fase liquida.

O catalisador com 20% de Oxido de niquel mostrou a melhor performance na
avaliacdo do efeito do niquel na conversdo do glicerol, fornecendo uma conversao proxima de
35%, umafragdo molar de hidrogénio em torno de 80%, e uma composi¢do molar de metano,

mondxido e didxido de carbono em torno de 5%, 3% e 15% apds 12 horas de reacdo a 250°C.

Foi observado que a adicdo de cobre na estrutura do composto tipo hidrotalcita ndo
influenciou significativamente na conversdo do glicerol, verificando-se perfis de converséo
similares nas reacOes catalisadas com HDLs contendo cobre, cujo valor de conversio final
ficou em torno de 25% a 250°C. No entanto, a adic&o de 5% de éxido de cobre na estrutura da
hidrotal cita forneceu uma fragdo molar fina de H, de 90%, e uma composi¢éo molar de CO e
CO, em torno de 2% e 6% respectivamente, sendo observado apenas tragos de metano na

distribuicdo de produtos gasosos.

O incremento da temperatura influencia significativamente na conversdo do glicerol,
se obtendo uma conversdo de até 55%, aproximadamente, para os catalisadores derivados de
HDLs. No entanto, houve uma queda consideravel na producdo de hidrogénio, cujo vaor
chegou a ser de até 15% para 0 Ni20Cu5 apds 12 horas de reacdo. Além disso, foi observada
uma grande formacéo de CO e CO,. Em relacdo aformacéo de CHy,, foi observada uma baixa
producdo deste gas, com excegao do catalisador sem cobre, cuja fragdo molar final ficou em
10% aproximadamente.
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A concentragdo de reagente influencia na conversdo do glicerol, se obtendo maior
conversao com menor concentracao de reagente. Ja a producéo de hidrogénio ficou num valor
em torno de 80%, para 250 e 270°C, apesar do catalisador isento de cobre fornecer uma
composicdo molar final em torno de 55% a 250°C apds 12 horas de reacdo. Além disso,
houve baixa formagdo de CO e CH,4 sendo que para o catalisador isento de cobre a
composicado molar final de CH,4 atingiu em torno de 10% a 270°C. Em relagdo ao CO,, foi
observada uma composicdo molar ndo maior a 20% apds 12 horas de reagdo, apesar do
catalisador isento de cobre fornecer uma composicdo molar final em torno de 45% a 250°C

apos 12 horas de reacéo.

Verificou-se que na maioria dos testes o catalisador Ni20Cu5 mostrou o melhor
desempenho na conversao do glicerol, chegando a ser até 98% a 270°C e 1% de glicerol. A
producéo de hidrogénio ndo foi menor que 80% em todas as reacles catalisadas com este
catalisador, embora a 270°C e 10% de glicerol tenha havido um consumo quase total deste
gas. Além disso, foi observado que a adicéo de cobre diminuiu a producdo de CO e CH,y, e
que afragdo molar de CO, ndo foi superior a 20% em quase todas as reacdes, sendo préxima
de 80% a 270°C e 10% de gliceral.

Foi observada a formagdo de aguns subprodutos na fase liquida das reacOes
catalisadas com o Ni20Cu5, o que demonstra que estdo se desenvolvendo varias rotas
reacionals, como reagoes de hidrogenacdo, desidratacdo, hidratagdo e hidrogenagdo. No
entanto, a distribuicdo de produtos gasosos sugere gque a rota reacional principal em todas as
condicdes avaliadas foi areagdo de reformado glicerol em fase liquida. Entretanto, a 270°C e
10% de gliceral, se produz areacdo de hidrogenacéo, possivelmente da polimerizacdo de um

subproduto na fase liquida da reacéo.
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5.2. Sugestoes

Visando a continuacéo deste trabal ho sugere-se o seguinte:

Readlizar uma andlise Rietveld das amostras reduzidas para determinar a porcentagem
em peso das fases presentes e conferir a porcentagem de NiO e CuO reduzido obtido na

andlise de reducdo atemperatura programada.

Readlizar um estudo de desativagdo dos catalisadores derivados de compostos tipo
hidrotalcita com técnicas de DRX e andlise do conteldo de carbono depositado sobre o
catalisador, afim de estabel ecer o tempo de vida Util.

Avadliar o efeito da concentracdo do reagente na faixa de 1-10% de glicerol a 270°C,

procurando uma otimizacdo na producéo de hidrogénio.

Experimentar outros sistemas reacionais como reator tanque agitado continuo 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 condi¢Oes avaliadas neste
trabalho.

Usar técnicas de CG-MS para detectar os compostos que estdo sendo formados na
reacdo de reformado glicerol a 10% de reagente e 270°C, e que néo foi possivel identificar no
HPLC.

Determinar a formacdo de subprodutos em todas as reacOes desenvolvidas neste
trabalho para avaliar se foram formados subprodutos que ndo foram identificados nas reactes
catalisadas com o Ni20Cub5.

Calcular o rendimento do processo em termos de producédo de hidrogénio, visando
uma comparacdo mais efetiva da performance de cada catalisador e para estabelecer as

mel hores condi¢des de producdo deste gés.

Readlizar um estudo de viabilidade técnica-econémica do processo de producéo de
hidrogénio a partir do glicerol segundo as condi¢cBes avaliadas neste trabaho, visando a

aplicacdo comercial deste processo.
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APENDICE A - PREPARACAO DASHIDROTALCITAS DE NiQUEL E COBRE

Sistema[Ni-Cu-Mg-Al-CO, ]

Formulagera: [M(11)M(ll I)—XOHZ]X+|:A>/n:|

x=0,25
Na = 0,25, + Nug
Ny +Ngy + Nyg + Ny
A—I =025
y+z+1+Al
_1l+y+z

Al' , em que Al'=nai/Nmg; Y=Nni/Nmg; Z=Ncy/Nig.

1+y+z

yNiO : zCuO : MgO: [ jA|203

Tabela A.1. Pesos moleculares das espécies quimicas utilizadas na sintese.

Especie | PM (g/mol) Especie PM (g/mol)
Ni 58,7 Na,COs3 106
Cu 63,5 NaOH 40
NiO 74,7 Ni(NO3); 6H20 290,7
CuO 79,5 Cu(NO3), 3H20 241,6
Al,O3 102 Mg(NO3), 6H20 256
MgO 40,3 AI(NO3), 9H20 375
Para 20% NiO
2o A+y+2) =020
74,7y + 79,52 + 40,3+ ———=102

y _ %W, NINIO _

Z %W, CWCuO

Formulado gdl de sintese.
(3-W)M?#(NO3), : w AI(NO3) : 2NaCO;3 : (4+w) NaOH
Volume de solugéo: 1L.

mH,O, em que 0,2<x<033.
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Molaridade total da solucéo contendo os metais: 1,5M

M 025 = _— Y _025 =w=075
Ny +Ne, + Ny + Ny, B-w)+w

Nni + Neyt Mg+ Na=1,5
Nni/Nvg = Y

New/Nvg = Z

M assas dos precur sores metalicos do composto tipo hidrotalcita

Solucéo A

M Ni(N03)2 6H20=NNi (PM Ni(No3)2 6H20) V
McuNo3)2 3H20=Ncu(PM cuno3)2 3H20) V
MmgNo3)2 6H20=Mg(PM Mg(No3)2 6H20) V

MAai(N03)3 9H20=NAI(PM Al(N03)3 9H20) V

Solucéo B
Daformulado gel de sintese
(3-W)M?(NOs), : w AI(NOs), : 2NaCOs : (4+w) NaOH
Nal w

=025 > ————=025 =>w=0,75
Ny +Ne, + Ny + Ny, B-w)+w

Proporcéo molar para calculo dos reagentes da solugdo B: 0,75 AI(NOg); : 2NaCO; : 4,75
NaOH
Mna2co3=NNa2co3(PMNa2cos)V

MNaoH="NaoH(PM NaoH)V

SIMBOLOGIA:

%Whio : porcentagem em peso do 6xido de niquel.
%Wcuo : porcentagem em peso do éxido de cobre.
Ni : numero de mols do niquel.

Ncuy : himero de mols do cobre.



nMg
Na|
NNa2co3

NNaoH

Mmg(NO3)2 6H20
MAI(NO3)3 9H20
MNa2co3

MNaoH

\

: numero de mols do magnésio.
: nimero de mols do auminio.
: numero de mols do N&COs.

: numero de mols do NaOH.
Mni(nog)26H20 - Massade nitrato de niquel hidratado.
Mcuno3)2 3120 - Massade nitrato de cobre hidratado.

: massa de nitrato de magnésio hidratado.
: massa de nitrato de aluminio hidratado.

: massa de carbonato de sodio.

: massa de hidroxido de sodio.

: volume da solucédo A ou B (Litros)
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APENDICE B - PREPARACAO DO CATALISADOR PELO METODO DE
IMPREGNACAO

Massafind = 5¢g
Catalisador  : 20% NiO - 5% CuO em y-Alumina

PM (Ni(NO3), 6H0): 290,7 g
PM (NiO): 74,7 g
PM (Cu(NOs), 3H20): 241,6 ¢
PM (CuO): 79,59

massa catalisador X % Oxido de niquel=5gx (0,2) =19
massa catalisador X % Oxido de cobre= 5g x (0,05) = 0,25 g

Oxido de niquel

Oxido de cobre

PM(Ni(NO,), 6H,0) _, 2907

_ =3,90g
PM(NiO) 74,7

Nitrato de niquel hexahidratado = 6xido de niquel x

Nitrato de cobretrihidratado = 6xido de cobre x PM(CU(NO;), 3H,0) _ 0,25x 2456 0,769
PM (CuO) 795




APENDICE C - CALCULO DO FATOR DE RESPOSTA PARA A ANALISE DE

CROMATOGRAFIA GASOSA

Calculo do fator de resposta do hidrogénio

ACH4
y _ fon,
x+y A, Ac,
fu, fan,
Simbologia
X: fracdo molar do hidrogénio
y: fracdo molar do metano
Achs:  a@eado pico do metano
Anz:  areado pico do hidrogénio
fcna:  fator de resposta do metano (35,7)
fue:  fator de resposta do hidrogénio
8
a ; b

’ Hidrogénio

P Hidrogénio

Figura C 1. Cromatogramas tipicos de misturas gasosas: a) H,/CH, e b) H,/O.,.

Tabela C.1. Areado pico do hidrogénio e do metano no cromatograma para o célculo do fator de resposta

Fragcdo molar H,/CH,4
Repzi cio 0,116/0,,089 ] 0,163/0,,084 ] 0,190/0,,081
AreaH, | AreaCH, | AreaH, | AreaCH, | AreaH, | AreaCH,
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 4457 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
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Comprovacao

Tabela C.2. Fator de resposta do hidrogénio.

130

Experimento Fraﬁj%ﬂjlar Fator H,
1 0,116/0,089 0,741
2 0,163/0,084 0,717
3 0,190/0,081 0,747
Média - 0,735

Determinacéo do fator de resposta do oxigénio com o fator de resposta do hidrogénio.

Tabela C.3. Area do hidrogénio e do oxigénio para o céculo do fator de resposta.

Fracdo molar Hy/O,
Repeticio ’0,127/0,1’74 ,0,187/0,1,62 ’0,154/0,1’69 ,0,216/0,1,56
Area Area Area Area Area Area Area Area
Ho O, Ha O, H> O, Ha O,
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 oxigénio*

Experimento Fra&ac;cr)nolar Fator deresposta O,
20V2
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 naliteratura: 40 (DIETZ, 1967)



131

APENDICE D - GRAU DE REDUCAO DO CATALISADOR

140+

120

=

Q

o
|
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Figura D.1. Perfil de consumo de hidrogénio tipico de uma andlise de reducdo a temperatura programada.

Célculo do N° mols de H, experimentais

V= FHZIAr * tArea* Y, *f

N

exp

_V
z

Nota: Para o calculo do Negp do CuO (Nexp-cuo), deve-se empregar a area do pico de
reducdo do Cu para o caculo de V, e para 0 calculo de Negp do NiO (Nep-nio), deve-se

empregar a area do pico de reducdo do Ni parao cllculo de V.

Simbologia.

A: area do pico de reducéo do catalisador (u.a.* seg)
D: alturado degrau (u.a.).

taree tempo do consumo de H; (seg)

V: volume de H, consumido (mL)

Frzar: fluxo de Hy/Ar naandise(mL/min)

f: fator de conversdo (1/60)
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yu2:  fracdo molar de H, namistura gasosa.
Z: fator de conversdo (22400)

Nep: N°mols deH; experimentais.
Calculo do N° molsde H, tedricos.

Equacdes de reducéo dos componentes ativos do catalisador.

NiO+H, - Ni’+H,0 EquagdoD.1
CuO+H, > Cu’+H,0 Equag&oD.2

N NiO — mPM NiOx NiO

N cuo = mPM CuOX Cuo

Célculo do Grau de reducéo (GR)

exp—NiO

N
GRyo = X100

NiO

N
GR o = >0 %100

CuO

Simbologia.

m: massa do catalisador.

Xcuo: fragcdo em massa do CuO no catalisador.

PMyio: peso molecular NiO (74,69).

Xnio:  fragdo em massa do NiO no catalisador.

PM cyo: peso molecular CuO (79,54).

Nnio:  n° mols de H, consumidos segundo a equacéo D.1
Ncuo:  n° mols de H, consumidos segundo a equacéo D.2
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ANEXO A - EFEITO DA VELOCIDADE DE AGITACAO NA CONVERSAO DE

GLICEROL

A Figura AA.1 apresenta o efeito da velocidade de agitacdo na conversdo de glicerol

para 300, 450, 600 e 750 rpm, para reagdo a 250°C com solucéo 1% de glicerol. Os testes

catalicos foram desenvolvidos para 6 horas de reacdo e uma massa de 300 mg de catali sador

de niquel suportado em aumina obtido pelo método de impregnacdo umida (NiAl-Imp).

Observou-se que a partir de 450 rpm, a conversdo de glicerol ndo era afetada pela velocidade

de agitacdo (MANFRO, 2009), se mantendo em um valor de conversdo proxima a55% apds

finalizado o periodo reacional da andlise.

504
70-
60-
50-
104 s

304 /

Conversio (%)

204 o

10+

—a— Conversao do Glicerol

I T I
300 450

Velocidade de Agitagdo (rpm)

| .
600 750

Figura AA.1. Conversdo do glicerol em funcéo da velocidade de agitacdo, apds 6 horas de reacdo a 250°C,

utilizando 300 mg do catalisador NiAl-Imp (MANFRO, 2009).
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ANEXO B - CARACTERIZACAO DOSCATALISADORES DERIVADOSDE HDLS

COM DIFERERENTES TEORES DE NiQUEL

Os catalisadores com diferentes teores de Ni foram preparados por Cruz (2006) e suas

caracterizagOes s80 apresentadas a seguir.

Tabela BB.1. Composicdo quimica e caracteristicas estruturais e texturais dos precursores dos catalisadores
(CRUZ et a, 2008).

Catalisador x2 a(A) c(A) Seer(M?/Q) V poro(CM®/Q)
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

®Al/(Ni+Mg+Al); os valores em parénteses s30 0s valores nominais.

Tabela BB.2. Composicdo quimica e caracteristicas estruturais e texturais das amostras apds calcinagdo e

tamanho de cristalito de niquel dos catalisadores apds reducdo (CRUZ et al, 2008)..

Catalisador | NiO%%) | MgO(%) | Al,03(%) | Sser(Mg) | Vporo(cm®/g) | L(nm)°
Nil0Cu0 | 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 15,90 183,33 0,344 13

30s valores em parénteses sd0 os valores nominais. "Tamanho do cristalito de Ni ap6s reduco, calculado por

DRX

Andlise de Difracdo deraios-X

Intensidade (w.a.)

* Hidrotalcita
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Figura BB.1. (a)Difratogramas dos precursores dos catalisadores e (b) Difratogramas das amostras apos
calcinagcdo (CRUZ et al, 2008).
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Figura BB.2. Difratograma do catalisador Ni20Cu0 ap6s reducdo (CRUZ et al, 2008).

Nota: Os nomes originais das amostras foram trocadas com o intuito de adaptar-se a

nomenclatura desta dissertacao.



