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RESUMO

A matriz energética mundial apresenta, prioritariamente, a geracdo de
eletricidade por meio da queima de combustiveis fésseis, como carvao, petréleo e gas
natural. Porém os compostos gasosos liberados nessa queima trazem danos a saude
da populacdo e ao meio ambiente, através da emissdo de poluentes atmosféricos
como monoxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e didxido de enxofre, este ultimo
com possibilidade de formacao de chuva acida.

Visando a producdo de energia mais limpa e ecologicamente correta, nas
tltimas décadas o hidrogénio vem se destacando como a fonte de energia elétrica
mais viavel para o futuro. Uma forma de produzir hidrogénio é através da reacéo
catalitica de reforma a vapor do etanol. O catalisador tem por objetivo acelerar a
reacdo, aumentando a produtividade do processo. A proposta desse trabalho é
sintetizar um catalisador heterogéneo metélico, mais especificamente, catalisador a
base de Ni, suportado em alumina, com diferentes teores metalicos, 10, 20 e 30 %.
Para isso foi usado um método de impregnacdo via Umida. Os catalisadores
sintetizados foram caracterizados fisica e quimicamente, através de ensaios
fisissorcao por nitrogénio (BET) e Difragéo de Raio-X (DRX). O catalisador escolhido
para a realizacdo das analises de caracterizacdo e seguinte aplicacao nas reacdes de
reforma a vapor do etanol foi o de 30Ni/Al2O3, apresentou uma area superficial, volume
de poros e diametro de poros de 34,16 m?/g, 0,087 cm3/g e 2,5 nm, respectivamente,
o material classifica-se como mesoporoso, de acordo com as classificacbes
apresentadas pela IUPAC. Por fim foram realizados trés testes para conduzir a reacao
de reforma a vapor do etanol com o catalisador 30Ni/Al203, sendo o primeiro com o
catalisador comercial, em uma temperatura de 500 °C, e segundo, em uma
temperatura de 500 °C, e terceiro, em uma temperatura de 700 °C, com o catalisador
produzido. Os gases coletados ao longo das reacbes foram submetidos a
cromatografia gasosa para medi¢do da concentracdo de hidrogénio, resultando, nos
trés testes, em 79,69 %, 78,38 % e 94,03 %, respectivamente. Com 0s experimentos
realizados foi possivel observar que, na temperatura de 700 °C ocorreu maior
producéo de hidrogénio. Além disso, o catalisador sintetizado foi mais seletivo, quando
comparado com o catalisador comercial, produzindo menor quantidade de

subprodutos, principalmente CHa.

Palavras-chave: Sustentabilidade. Energia. Etanol. Catalisador. Hidrogénio verde.



ABSTRCT
The world energy matrix primarily presents the generation of electricity through

the burning of fossil fuels such as coal, oil and natural gas. However, the gaseous
compounds released in this burning are harmful to the health of the population and the
environment as it results in the emission of atmospheric pollutants such as carbon
monoxide, nitrogen oxides, and sulfur dioxide, the latter with the possibility of causing
acid rain.

Aiming to produce cleaner and more environmental friendly energy, hydrogen
has been recognized as the most viable source of electricity for the future. One way to
produce hydrogen is through the catalytic reaction of ethanol steam reforming. The use
of the catalyst accelerates the reaction, increasing the process productivity. The
objective of this work is to synthesize a heterogeneous metallic catalyst, specifically, a
Ni-based catalyst supported on alumina, with different metallic contents, 10, 20, and
30 %. For this, a wet impregnation method was used. The synthesized catalysts were
physically and chemically characterized through nitrogen physisorption (BET) and X-
Ray Diffraction (DRX) tests. The catalyst chosen for the characterization and
subsequent application in the ethanol steam reforming reactions was the 30Ni/Al20s3,
which had a surface area, pore volume, and pore diameter of 34.16 m3/g, 0.087 cm?3/g,
and 2.5 nm, respectively. The material was classified as mesoporous, according to the
classifications presented by IUPAC. Finally, three tests were performed to conduct the
ethanol steam reforming reaction with the 30Ni/Al2O3 catalyst, the first with the
commercial catalyst, at a temperature of 500 °C, the second at a temperature of 500
°C, and the third at a temperature of 700 °C, with the synthesized catalyst. The gases
collected throughout the reactions were subjected to gas chromatography to measure
the hydrogen concentration, resulting in 79.69 %, 78.38 %, and 94.03 % for the three
tests, respectively. According to the results, it was possible to observe that at a
temperature of 700 °C, the production of hydrogen increased. In addition, the
synthesized catalyst was more selective when compared to the commercial catalyst,

producing a smaller amount of by-products, mainly CHa.

Keywords: Sustainability. Energy. Ethanol. Catalyst. Green hydrogen.



LISTA DE FIGURAS

T T L= U A N\ LAY [0 (=T 1= (o[- 24
Figura 2 - Diagrama de LiNUS PAUIING ........uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeneee 25
Figura 3 - Tabela PeriOQICa ...........uuuiiiiiiiaiiieeee e 25
Figura 4 - Niveis eletronicos na tabela periddica..............ouvviiiiiiieiiiiec e 26
Figura 5 - llustrac80o do reator tUDUIAN .............uvueiiiii e 33
Figura 6 - Linha de reacdo dos testes cataliticos do estudo de Barbosa (2008)................... 33
Figura 7 - DRX do catalisador de 30% Ni/AI2O3 ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 34
Figura 8 - Alumina COMEICIAI P.A .......i et e e e e e e 35
Figura 9 - Procedimento experimental para o preparo do SUPOIME .........cceevveeeeiieieiiiniiieeeeennn. 36
Figura 10 - Balanga ANAITTICA .........uueiiiiiieiiiiiiiecce et 36
Figura 11 - Vidrarias utilizadas no preparo do cataliSador ..................uveuieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 37
Figura 12 - Sal @ SUPOIME PESAUOS ......coeeeeeeieiiiiiiie e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeees 38
Figura 13 - Banho TermostatiCco AQItadO .............ciiiiiiiiiiiiiee e e 39
FIQUIA 14 = IMUFIGL .. 40
Figura 15 - Analise da area SUPErfiCIal ..........c..uuuiiiiiiiiiii e 41
Figura 16 - Isotermas de AdSOrCa0 IUPAC .........coiiii i 41
FIgura 17 - HIStEreSES-IUPAC ........oe ittt e e e e e e 42
Figura 18 - DIfraCao A€ RaAIO-X........uuiiiiiieiiiieiiiie et e e e e e e e e e 43
Figura 19 - Equipamento para andlise cromatogréfica dos produtos formados .................... 43
Figura 20 - Aparato eXPerimental................uuuueuuuuiiiiiiiiiiiiiii i 45
Figura 21 - FIuxXimetro de BOINa............ccooiiiiiiiiiii e e 45
Figura 22 - Amostras retiradas da mufla ..o 46
FIQUIA 23 = ISOTEITIIA ...ttt 48
Figura 24 - DRX do cataliSador 30NI/AI2ZO3 ........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 49
Figura 25 - Cromatografia gasosa do primeiro € segundo teste..........ccoeevveviiiiiiiiiiieeeeininnnnn, 50

Figura 26 — Cromatografia gasosa do segundo e terceiro teste.......cccoevvvvviviiieiiiiiiieeceeiinn, 52



LISTA DE QUADROS
Quadro 1 - Aplicacbes de catalisadores do grupo da platina

Quadro 2 - Aplicactes dos diferentes tipos de catalisadores

suportado .....ccoooeeeeiiieiiiiiinnnnn.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Produtos quimicos sintéticos que utilizam catalise em seu processo .................. 19
Tabela 2 - Solugdo aquosa de Ni (NO3)2. BH20 .........ccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 38
Tabela 3 - PArGmetros d0 GC ......cooiiiiiiiiiiiiiiee et 44
Tabela 4 - ENsSaios CatalitiCOS.........cooviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee et 49
Tabela 5 - Resultados do Primeiro tESIE........ccvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 50
Tabela 6 - Resultados do SEQUNAO tESTE........ccoviiiiiiiiiee e 51
Tabela 7 - Condicfes operacionais do segundo e terceiro teste..........cccvvvvieiiieeeeeeeeevvinnnnnn. 51

Tabela 8 - ReSultad0Ss O tEICERITO LSO ... .cn et 52



ATR

BET

BJH

DRX
EDX

GC
IUPAC
A%

MET
MEV
POX
RMN 13C
RTP

SR

TCC
TCD
TGA
TPD-CO2
TPR
UNIPAMPA
XPS

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
Reforma Autotérmica
Brunauer Emmett-Teller
Barrett-Joyner Halenda
Difrag&o de Raio X
Energia Dispersiva de Raio X
Cromatografo Gasoso
International Union of Pure and Applied Chemistry
Espectroscopia no Infravermelho
Microscopia Eletronica de Transmisséo
Microscopia Eletrénica de Varredura
Oxidacao Parcial
Ressonancia Magnética Nuclear de 13°C
Reducédo de Temperatura Programada
Reforma a vapor
Trabalho de Concluséo de Curso
Thermal Conductivity Detector
Termogravimetria
Dissorcao de CO2 programada por temperatura
Reducdo Programada de Temperatura
Universidade Federal do Pampa
Espectroscopia de Fotoemissao de Elétrons



SUMARIO

SUMARIO
(NS0 ] 51U 07X J T 12
2 OBUIETIVOS ...ttt ettt e ettt e e e e e e e s sttt e e e e e e e e s anab bt et e eeeaeeeeeannnrrees 15
2.1 ODJEEIVO QI ...ttt 15
2.2 ODjJetiVOS ESPECITICOS .oiiiiiiiiiieie e 15
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......coiiiiiiiiiieieieiteeieiee ettt 16
3L CaALAlIS e 16
3.1.1 CataliSe HOMOGEBNEA. ...cciiii ittt e e e e e e e e e e e aaes 18
I I O L= 1LY =T = o 4 1 = L o= 18
3.1.3 CataliSe HEtErOgENEA. ......cceeevieiii e e e e e e e 18
3.2 TIPOS A€ CAtAliSAUOIES.....ccciieeieeiiii e e e e e e e e e e e e e e e eeraa s 20
3.3 Sintese de SUPOrtes CatalitiCOS......ooiuuiiiiiiiiee e 27
I o [T Lo o 1= o | o R PP PPPPPPPPPP 28
3.5 Sintese catalitica de hidrogEnio ..........oooviiiiiiiiiii e e 30
4 MATERIAIS E METODOS ... .oiiiieieeeeeete ettt et eee e eae st eae s 35
4.1 Preparo A0 SUPOITE ..ottt 35
4.2 Preparo do catalisador de Ni/AI203 ... 37
4.3 Métodos de caracterizacdo FiSiCO-QUIMICA.......ccceeeeiiiiiiiiiiiii e 40
4.3.1 FiSISSOIrGAO POI NITFOGENIO ..uuvieeeieeeeee et e e e 40
I B | = Tox= (o T o [ o =T Lo L G 42
4.3.3 CromMatOgrafia ASOSA ...uuuuuuuuuuuuuirtiiuintuiiiiieteieeaeaaaeeaabe bbb bbb a b aanneane 43
4.4 Experimentos de reforma avapor do etanol .........ccoooooviiiiiiiiii e, 44
5 RESULTADOS E DISCUSSOES.........ciiieeeeeeeeeeee ettt 46
5.1 Caracterizagdo do catalisador produzido ..o 46
5.2 ENSAIOS CAtAlITICOS ...iiiiiiiiiiiiie e e e eeeeiti e e e e e e e e e et s e e e e e e e e e eatan e e e e eeeeeennees 49
6 CONSIDERAGOES FINAIS ..o oottt 53
7 PROPOSTAS FUTURAS . ...ttt ettt e e e e e e e e e e s eeaeaeas 53

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt 55



12

1 INTRODUCAO

Os processos cataliticos estdo presentes em cerca de 80 a 90% de todos os
processos quimicos presentes industriais e isso, faz com que a catalise esteja
diretamente ligada a economia mundial. A maior parte da producédo de energia no
mundo esta diretamente ligada com a queima de combustiveis fésseis, com a
liberacé@o de poluentes atmosféricos como monoéxido de carbono, éxidos de nitrogénio
e dioxido de enxofre. As usinas geradoras deste tipo de energia sdo chamadas usinas
térmicas ou termelétricas (WURZLER et al., 2016). Neste contexto, 0 mundo clama
por combustiveis mais limpos, com destaque ao hidrogénio, considerado o
combustivel do futuro, pois sua combustdo produz apenas agua, sendo a grande
aposta tecnoldgica para a reducao de CO2. Outro assunto que vem ganhando espaco
no mundo é o desenvolvimento de catalisadores, tendo como objetivo, como por
exemplo, eliminar os poluentes do escapamento de automoveis (por exemplo, NOXx),
além de muitas outras aplicacdes. A utilizacdo de conversores cataliticos esta bem
pactuada, havendo uma grande demanda para a melhoria desta tecnologia, visando
catalisadores de alto desempenho para determinadas reac¢fes especificas (CHEN et
al., 2021).

Catalisadores sdo substancias que tem por finalidade acelerar reacdes, ou
seja, as moléculas reagentes colidem entre si com uma maior velocidade, e
consequentemente uma reacao que levaria um grande periodo de tempo para ocorrer
ou até mesmo nem acontecer, pode suceder em um curto periodo de tempo com a
utilizacdo de um catalisador (FERREIRA et al., 2022). Atualmente, existem trés tipos
de catalisadores os homogéneos, enzimaticos e heterogéneos. Neste cenario, um
catalisador € considerado eficiente quando ndo agredir o meio ambiente, minimiza a
formacao de efluentes e que seja capaz de ser recuperado facilmente ao final da
reacdo, sendo essas as principais vantagens de um catalisador. O catalisador
escolhido neste trabalho foi o catalisador heterogéneo metalico de niquel (Ni)
suportados em alumina comercial (Al203). Esse catalisador tem a possibilidade de ser
recuperado apoés a reacao, reduzindo custos no processo, além de ser seletivo e ativo
para a reacado proposta de reforma a vapor do etanol para a produgéo de hidrogénio
(HARYANTO et al., 2005).

Parte dessa seletividade citada anteriormente pode ser explicada, devido a

presenca do metal utilizado, Ni, possuir na sua estrutura eletrbnica, orbitais
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incompletos. No caso do Ni seu orbital d é instavel. Porém a seletividade ndo depende
somente do tipo de metal a ser utilizado, onde o metal esta diretamente ligado com o
percursor, mas também do tipo de suporte, métodos de preparacdo e condi¢cdes
operacionais, tais como a temperatura e razdo molar de etanol/agua (BARBOSA,
2008).

O uso de catalisadores heterogéneos € um processo que vem se tornando cada
vez mais estudado, justamente por conta do catalisador ser recuperado com facilidade
ao final da reacéo (SILVA, et al., 2018).

A producao de hidrogénio aproxima-se de 920 mil toneladas por ano no Brasil.
As empresas que produzem hidrogénio séo as siderurgicas, industrias de fertilizantes,
refinarias de petroleo, industrias alimenticias, entre outras. Apesar dessa grande
demanda, s6 uma pequena parcela de hidrogénio é utilizada com finalidades
energéticas (CORRAES; FREIRE; BARBOSA, 2020).

A reforma a vapor consiste na conversdo da mistura vapor d’agua e um
combustivel primario em um gas de sintese (Hz e CO), podendo resultar num alto
rendimento em hidrogénio e ser economicamente viavel, pois se pode utilizar o etanol
gue néo é destilado das usinas de alcool e acucar (IPEN, 2022).

A reforma a vapor do etanol torna o processo de produc¢ao do Hzmais limpo e
renovavel, pois o etanol é derivado de biomassa e pode ser facilmente obtido a partir
de fontes renovaveis (LLORCA et al., 2002).

O hidrogénio € um gas que pode ser utilizado em diferentes areas, uma delas
€ na industria automotiva, trazendo inovacao de veiculos mais limpos e seguros, 0s
chamados carros elétrico ou carros flex, movidos a hidrogénio. Esses veiculos sédo
hibridos e, estdo se tornando o sucesso do momento, pois grandes empresas
multinacionais estdo apostando suas fichas em veiculos hibridos, com bateria
reciclavel, ja existindo projetos por varias montadoras, algumas delas sdo Toyota,
Tesla Motors, Mercedes, Ford, entre outras (NARDINI, 2015; VASCONCELOS et al.,
2019).

Além da induastria automotiva, o hidrogénio vem sendo utilizado em células
combustiveis, para producdo de fertilizantes e também para as refinarias de
processamento do petroleo bruto. Observando o contexto da situacdo em que o
planeta se encontra, a recuperacdo econdmica pos-pandemia esta se dando pelo
simples fato de o numero de estratégias nacionais e politicas publicas estarem

crescendo em torno da economia do hidrogénio, que tem por objetivo reduzir emissdes
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de gases do efeito estufa. No Japdo, estas estratégias possuem metas de
desenvolvimento e reducéo de custos do hidrogénio e das células a combustivel (IEA,
2020; CASTRO et al., 2021).

Visando a producdo de energia mais limpa e ecologicamente correta,
considerando que ocorra a diminuicdo de emissao de poluentes atmosféricos e gases
do efeito estufa, o presente trabalho propde a sintese de um catalisador heterogéneo
metélico, aplicado na producéo de hidrogénio, a partir da reacéo de reforma a vapor
do etanol. Essa reagcdo gera energia mais limpa para o futuro, possibilitando a
utilizacdo de recursos renovaveis, 0sS quais sao acessiveis globalmente
(CASANOVAS et al., 2006).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar um catalisador a base de Ni suportado em Al2O3z para a producéo de
hidrogénio por reforma a vapor do etanol.

2.2 Objetivos Especificos

-Adaptar um método de sintese catalitica por impregnacao umida;
-Caracterizar o catalisador produzido pela técnica Difracdo de Raio-X (DRX) e
fisissorcéo por nitrogénio (BET);

- Realizar reacao de reforma a vapor de etanol com o catalisador produzido;

- Analisar por cromatografia gasosa os produtos da reacao;

- Comparar o catalisador sintetizado com catalisador comercial.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Catalise

Catalise é um fenbmeno que estuda o0s processos cataliticos, que sao
compostos por materiais chamados de catalisadores. Os catalisadores sao substancia
que tem como objetivo acelerar a transformacao quimica das moléculas assim, uma
reacdo que levaria dias ou anos para ocorrer, pode acontecer em um curto periodo de
tempo com a utilizacdo de um catalisador. I1sso ocorre pela diminuicdo da energia de
ativacdo ou devido a mudanca no mecanismo da reacdo, porém mantendo a energia
livre de Gibbs padréo da reacéo (AG®). Apesar de participar do mecanismo reacional,
0s mesmos ndo sdo consumidos ao final do ciclo catalitico, melhor dizendo, sdo
inertes (FERREIRA et al., 2022).

Para que um catalisador seja eficiente € preciso considerar os fatores de
seletividade, atividade e estabilidade, onde a seletividade origina-se da caracteristica
gue um catalisador tem de favorecer a formacdo de um produto especifico, como
também minimiza a formacao de produtos secundarios indesejaveis, ja a atividade
esta diretamente ligada com o aumento da velocidade de uma determinada reacao, e
a estabilidade, cujo aspecto pratico encaminha a quantidade de ciclos reacionais que
um catalisador suporta, sem comecar a perder sua atividade (TAFAREL, 2018)

A economia mundial esta relacionada diretamente com a catalise, pois cerca
de 80 a 90 % de todos 0s processos quimicos presentes na industria séo
desempenhados cataliticamente com catalisadores heterogéneos (CHEN et al., 2021).
Os setores em que a catalise pode ser encontrada séo: petroquimica, polimeros,
aromas e fragrancias, petroleo, refino, farmacos, entre outros (BERNARDO-
GUSMAO; PERGHER; DOS SANTOS, 2017). Em 2014 o mercado global de
catalisadores, envolvendo sua regeneracao, girou por volta de 25 bilhdes de dolares,
onde a estimativa para o crescimento anual foi cerca de 4% até 2024. As patentes
sobre catdlise no Brasil sdo de grande importancia académica. As atividades de
pesquisa na area comecaram em 1960 (SCHMAL, 2014).

Nos anos de 1960 e 1970 a catalise se tornou essencial para a indastria
petroquimica e de refino de petréleo no Brasil, a partir desta época varios estudos de
P&D (Pesquisa e Desenvolvimento) estdo sendo desenvolvidos na area, tendo grande

destaque no estudo de catalisadores e processos cataliticos. O mercado de
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catalisadores no Brasil ndo é estimulante para a producdo em grande escala, por
apresentar dificuldades de importacdes e por questdes estratégicas. As empresas que
deram inicio para a producdao industrial de catalisadores no Brasil foram, a OXITENO,
dando inicio na década de 1980, onde sua especializagédo era em catalisadores para
a formacédo de Hz, mas também para a oxidacdo do etileno a oxido de etileno, e a
Fabrica Carioca de Catalisadores. Em 1984 a Fabrica Carioca de Catalisadores foi
construida, com o objetivo de gerar catalisadores de craqueamento de petréleo. Esta
empresa tem uma parceria entre a PETROBRAS e a Albemale Corporation, do qual
dedicam-se a producdo de petrdleo (BERNARDO-GUSMAO; PERGHER; DOS
SANTOS, 2017).

No mesmo ano da construcéo da Fabrica Carioca de Catalisadores o JPL (Jet
Propulsion Laboratory), Laboratério de Propulsédo a Jato dos Estados Unidos, foi o
responsavel por desenvolver um catalisador de iridio suportado em uma alumina
(If/Al203), sendo ele considerado um verdadeiro marco tecnolégico, que além de
decompor espontaneamente o monopropelenente hidrazina (NH4) em produtos
gasosos, N2, H2e NHs, onde sua operacao é realizada em temperaturas e pressdes
elevadas, um fato que é bastante importante nos acionamentos urgentes sem
aguecimento do propulsor, é o acionamento a frio, com este avanco tecnol6gico outros
paises como Franca e a RuUssia, desenvolveram catalisadores semelhantes (INPE,
2018).

No ano de 1997 foi fundada a mais forte e representativa sociedade do Brasil
e na América do Sul, a SBCat (Sociedade Brasileira de Catalise), tendo como objetivo
apoiar as industrias nacionais, associando projetos especificos e grupos de pesquisa,
com o a elevacdo de pesquisas aplicadas e necessaria (BERNARDO-GUSMAO;
PERGHER; DOS SANTOS, 2017). A importancia do estudo em quimica catalitica
ficou mais notavel no inicio do Século XXI, onde foram oferecidos seis Prémios Nobel
de Quimica para as pesquisas na area (CHEN et al., 2021; SCHMAL, 2014).

Existem trés tipos de catdlise, a homogénea, heterogénea e a enzimatica
(FERREIRA et al., 2022).

Nos topicos a seguir serdo abordados, mais profundamente, assuntos

referentes a catalise heterogénea, que é objeto do presente estudo.
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3.1.1 Catalise Homogénea

Em geral, na catalise homogénea os reagentes e catalisador estdo em uma
mesma fase, normalmente liquida. Este tipo de catalise possui alguns empecilhos,
sendo eles a alta interacdo com o0s componentes do sistema, a separacdo do
catalisador do produto e sua recuperacdo sdo mais dificeis, por estarem em uma
mesma fase, acarretando em um custo alto do produto final, em fungéo da sua baixa
estabilidade térmica, os processos de separacdo podem causar danos ao catalisador
utilizado e gera ampla quantidade de rejeitos. Tendo em vista estes fatores a catalise

homogénea se torna limitada industrialmente (FERREIRA et al., 2022).

3.1.2 Catélise Enzimatica

As enzimas séo catalisadores bioldgicos, tem a funcao de acelerar importantes
reacoes do metabolismo dos seres vivos (CATALISA, 2022). Sdo aplicadas nas
industrias téxtil, farmacéutica, de alimentos e de papel e celulose, onde o mercado
mundial de enzimas industriais representa 60% do mercado de enzimas (MONTEIRO;
SILVA, 2009).

3.1.3 Catalise Heterogénea

Também conhecida como catalise de contato, da qual o catalisador quase
sempre esta na fase solida e o substrato na fase gasosa ou liquida (TAFAREL, 2018).
A catalise heterogénea tem como principal diferenca, comparada a catalise
homogénea, o fato de que na primeira os reagentes estdo em uma fase e o catalisador
em outra. A catalise heterogénea ocorre na superficie do catalisador pela adsor¢céao
dos reagentes, no que diz respeito ao tamanho de poros, quanto maior for a area
superficial deste material, maior serd seu nimero de sitios ativos (SILVA, A. P. Da;
SANTINI; BRASIL, 2018).
A catélise heterogénea € um processo que envolve reacdes quimicas
heterogéneas, e 0 seu comportamento experimental pode ser previsto através de
principios termodinamicos, mecanica quantica e cinética quimica. Para tal estudo é

importante conhecer primeiramente os diferentes fendmenos, superficiais e
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interfaciais, que interferem na cinética global da reacéo, tais como a adsorcdo, 0s
processos de transferéncia de massa, difuséo, assim como as condi¢des de equilibrio
quimico (SCHMAL, 2012).

A Tabela 1 mostra alguns produtos quimicos da produ¢do mundial que direta

ou indiretamente envolvendo a catalise (BASTOS, 1999).

Tabela 1 - Produtos quimicos sintéticos que utilizam catalise em seu processo

Produto

Processo catalitico

Acido Sulfarico
Etileno
Amonia

Propileno
Cloro
Uréia
Acido Nitrico
1,2 dicloroetano
Nitrato de amdnia
Cloreto de vinila

Benzeno

Eter metil butilico
Estireno
Metanol

Oxidacao do SO2
Usado na polimerizacdo catalitica
N2 + H2
Usado na polimerizagéo catalitica
Eletrocatalise
Sintese inicial com processo catalitico
NHs + O2
Cloracéo do C2Ha4
Sintese inicial com processo catalitico
Cloracéo do Cz2Ha
Refino do petroleo

Heterogénea
Desidrogenacéo do etilbenzeno,
CO + H2

Fonte: Adaptado de Bastos (1999)

Como pode ser observado a Tabela 1 ilustra que a maioria dos produtos
quimicos produzidos precisam do uso de catalisadores heterogéneos, do qual é um
material que vem se tornando cada vez mais estudado, com o objetivo de originar um
processo melhor, visto que a catalise homogénea pode trazer danos como por
exemplo aos reatores, entre outras situagdes indesejaveis (SERIO et al., 2008).

Os catalisadores heterogéneos podem ser utilizados na petroquimica em geral,

processos de craqueamento na industria de petroleo, na conversdo de biomassa em
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produtos de maior valor agregado como por exemplo o metanol (FERREIRA et al.,
2022).

Os catalisadores heterogéneos possuem grandes vantagens quando se trata
de uma escala industrial, por ndo causar danos em relacdo ao ambiente, podendo
diminuir a formacéo de efluentes e reduzir a oxidacao dos equipamentos (SILVA;
RODRIGUES; NONO, 2008). a velocidade de reacéo € alta, o tempo de reacdo pode
ser menor, a matéria-prima utilizada pode ser de menor qualidade, o que proporciona
um menor custo e o catalisador pode ser reutilizado com facilidade, visto que nédo é
necessaria a separacao e ou a neutralizacao que gerem residuos (ALBUQUERQUE,
2008).

Além de apresentar vantagens, os catalisadores heterogéneos possuem suas
desvantagens, das quais temos a dificuldade em controlar a temperatura para reacoes
muito exotérmicas e as limitacbes de transferéncia de massa dos reagentes e
produtos, seja na interface das particulas ou dentro dos poros do catalisador, mesmo
com estas desvantagens, os catalisadores heterogéneos sdo os mais utilizados na
indastria quimica (SILVA; RODRIGUES; NONO, 2008).

Reacdes que utilizam catalisadores heterogéneos ocorrem geralmente em
superficies de soélidos, em que a area da superficie reativa é diretamente proporcional
a conversao, ou seja, com o aumento da area superficial reativa ocorre o0 aumento do
grau de conversado de reagentes em produtos. Para que haja uma eficiéncia maior é
preciso diminuir o didmetro das particulas, com isso € possivel obter uma area
superficial especifica alta, sendo ela definida como a razdo da &rea superficial
absoluta de um sdlido para sua massa (SCHMIDT, 2009).

3.2 Tipos de catalisadores

Os catalisadores também podem ser divididos em diferentes espécies
qguimicas, sendo elas metais, enzimas, acidos, bases e 6xidos metalicos, cada um
deles destinado para processos especificos (CHEN et al., 2021).

As enzimas sao catalisadores bioldgicos, tem a func&o de acelerar importantes
reagcbes do metabolismo dos seres vivos (CATALISA, 2022). S&o aplicadas nas
industrias téxtil, farmacéutica, de alimentos e de papel e celulose, onde o mercado
mundial de enzimas industriais representa 60% do mercado de enzimas (MONTEIRO;
SILVA, 2009).
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O catalisador utilizado na catalise acida geralmente € um ion H*, ja em catalises

bésicas o catalisador frequentemente € um ion OH~. Um exemplo de catélise acida

heterogénea € a hidrodlise da sacarose de origem vegetal (KIMURA et al., 2019).

Os metais mais usados como catalisadores sdo do grupo da platina, ou seja,

Pt, Rh, Pd e Ru, presentes em processos que envolvem desde oxidacdo em fase

gasosa até hidrogenacdes seletivas em células de combustiveis. Participam de

reacoes de hidrogenacado, desidrogenacao, isomerizacdo de parafinas, reforma da

nafta, hidrocraqueamento, oxidacéo e reducéo de poluicdo automotiva. Estes metais

juntamente com a prata e 0 ouro, sdo metais nobres ou preciosos (BASTOS, 1999).

O Quadro 1 mostra algumas aplicacdes de catalisadores que envolvem estes

metais.

Quadro 1 - Aplicactes de catalisadores do grupo da platina suportado (Continuacao)

Metal Suporte Teor (%) Aplicacao
_ Hidrogenagéo de anéis
Pellets de alumina (3mm) 0,5 .
aromaticos em fase
o gasosa
Radio . = =
Hidrogenagéao de anéis
Alumina (p6) 5 aromaticos e de
Alcenos
. ) Hidrogenacédo de anéis
Alumina (p6) 5 . )
aromaticos, aldeidos
_ alifaticos e cetonas
Ruténio :
Hidrogenacéo de
Carvao (po) 5 acucares, aldeidos
alifaticos e cetonas
_ Pellets de alumina o
Platina 0,3/0,5 Purificacédo de gases
(3mm)
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Quadro 1 - Aplicacdes de catalisadores do grupo da platina suportado (Concluséo)

Hidrogenacéo de

. Alumina (p6) 5 cetonas alifaticas a
Platina . )
Alcoois
Hidrogenagéo seletiva
Sulfato de bario 5 quando é requerida
- baixa atividade
Paladio

. _ Producédo de peroxido
Silica e alumina 2 _ o
de hidrogénio.

Fonte: Adaptado de Bastos (1999)

Além dos metais nobres citados no Quadro 1, os metais de transicdo também
sdo amplamente utilizados na indUstria catalitica. Trabalhos recentes utilizando como
catalisadores, tanto metais nobres quanto metais de transi¢ao, estdo sendo aplicados
em oxidacdo do benzeno para fenol, redugéo do nitrobenzeno e a oxidacdo do metano
(SILVA, 2022).

Os metais de transicdo estdo sendo utilizados em processos de pirGlise de
residuos agroindustriais, com o objetivo de obter produtos oxigenados e
biocombustiveis. Materiais que incluem metais, sendo estes suportes ou
catalisadores, melhora a qualidade dos produtos formados pelo processo de pirdlise
(AKUBO, NAHIL e WILLIAMS, 2019).

De acordo com MORTENSEN et al. (2011) a hidrogenacéo catalitica seletiva
também pode ser realizada com catalisadores de metais de transicao.

No estudo realizado por BARROS (2020), a atividade catalitica, realizada com
metais de transicdo, promoveu a reducdo de oxigenados e formacgdo de gases,
através de reacfes de desidratacdo, descarboxilacdo, descarbonilacdo e
oligomerizacdo, dos quais os produtos formados por essas reacfes possuem alto
potencial para biocombustiveis ou agentes para mistura de diesel e aplicacdes
biomédicas

O cobalto € um metal de transi¢édo, onde catalisadores deste metal estdo sendo

aplicados para a producéo de nanotubos de carbono (GOULART et al., 2020). Pode



ser encontrado também em reacao de reforma para a obtencéo de hidrogénio

(OJEDA, 2019).

O Quadro 2 mostra algumas aplicagcbes dos catalisadores de metais de

transicao.

Quadro 2 - Aplicactes dos diferentes tipos de catalisadores
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Metais de transicao
Substéancia Aplicacao do catalisador Referéncia
Reforma do metano em
(REZENDE, 2019)
CO2
Reacdo de reforma para a (OJEDA, 2019)
obtencao de hidrogénio (FAJARDO, 2008)
Ni Reforma a seco do metano (ARAUJO, 2019)
Reforma a seco do biogas (GUIMARAES, 2020)
Producao de gas de sintese
a partir da reforma seca do (MAX, 2018)
Biogas
Cu, Zn e Al Sintes? de.metanol © (SANTIAGO, 2022)
dimetil éter
Hidrodesoxigenacao do (TRINDADE et al.,
Nie Cu benzaldeido e reforma a 2017)
vapor do etanol (MAIA et al., 2007)
Sintese de metanol via
reacao de hidrogenacéo do (SILVA, 2021)
cu CO:2 e reforma a vapor do (BARBOSA, 2008)
Etanol
Oxidos mistos de Fe/Cu Processos oxidativos (SILVA, 2018)
Avancados
Elementos do grupo Conversores cataliticos (SILVA, GUERRA,
platina (Pt, Pd, Rh) Automotivos 2010)

Fonte: Autora (2022)



24

Como é possivel observar no Quadro 2 dependendo do objetivo de producéo
final, um catalisador diferente € utilizado, ou seja, os catalisadores sdo produzidos
para determinadas reacdes especificas, para se obter um produto especifico.

A distribuicdo eletronica desses metais utilizados nos catalisadores, séo de
extrema importancia, permitindo analisar a distribuicdo dos elétrons nos niveis de
energia ou camadas eletrbnicas. Atualmente os elementos que sdo conhecidos
possuem sete camadas no maximo, sendo elas nomeadas como: K, L, M, N, O, P e
Q, de dentro para fora partindo do nucleo dos atomos (COSTA, 2021), como mostra

a Figura 1.

Figura 1 - Nivel de energia

n=1 TR L
Nucleo -‘-,--»--.--,----1--'_) Energia

-

KLMNOPAQ

Fonte: Autora (2022)

Como representado na Figura 1, cada camada eletronica, possui uma
quantidade de elétrons que pode suportar, os valores de n mostrados na Figura 1.
Além da distribuicdo ser dividida em camadas, também se dividem em subniveis,
representadas por s, p, d e f, cada um possuindo seus numeros de elétrons
suportados, sendo eles 2, 6, 10 e 14, respectivamente. A Figura 2 mostra a distribuicdo
eletrbnica do Diagrama de Linus Pauling, permitindo escrever a configuracao

eletrbnica de qualquer composto quimico (COSTA, 2021).



Figura 2 - Diagrama de Linus Pauling

152~
/

L 4 Dg2 // 2p6 /
N 4 4s2? / 4pb / 4d10 /4f14/
0 5¢2 5p S~
P 6s? 6p6 6d10 14

& ////// ///////'6f ///////
Q o 152 _Tp° 7d10 714

////// =

Fonte: Adaptado de Hemkemaier (2018)

Os metais de transicdo mostrados no Quadro 2 estdo presentes no bloco d da

tabela periddica, como mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Tabela Periddica

. Metais alcalinos . Metais representativos Sélido
Metais alcalino-terrosos . Semi-metais Liquido

. Metais de transicdo . Né&o-metais Gasoso
Lantanideos . Halogénios Desconhecido

Actinideos [ Gases nobres

Metais do bloco d

Ne Atémico

Simbolo
Nome

Fonte: Adaptado de Tabela Periddica Completa (2022) Metais do bl f
etals do ploco

Os metais apresentados na Figura 3 podem ser metais externos ou internos,
sendo que os externos fazem parte do bloco d, e os internos do bloco f, como
destacado na Figura 1 (PAIVA; MASSABNI, 2018).

O bloco d é um conjunto de elementos, dos quais o preenchimento dos niveis
eletrénicos séo 3d, 4d, 5d e 6d, organizados em grupos, sendo eles numerados de 3
a 12. Elementos do bloco d apresentam um subnivel d parcialmente incompleto, com
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excecao do Pd, Cu, Ag, Zn, Cd e Hg. No bloco d, os elétrons vao sendo agregados ao
penultimo nivel distribuindo-se de 8 até 18 elétrons. Estes elementos possuem
propriedades fisicas e quimicas como, condutividade de calor e de eletricidade, brilho
metalico, sdo ducteis e fortes, mas também podem formar liga com outros metais.

O Ni é um metal de transicéo, por possuir seu orbital d parcialmente incompleto,
onde seu nimero atdbmico é 28, possui uma configuracdo eletrdnica de: [Ar] 3d8®4s2.
Este metal é encontrado na natureza em varios estados de oxidacao, sendo eles, Ni-
INi*9, Ni*t, Ni*2, Ni*3e Ni*4, porém o NOx mais encontrado é denominado Ni*2, do qual
forma varios complexos (BOA, 2018) e é estavel em solu¢des aquosas. O Oxido de
niquel, quando dissolvido em &cido, produz céations Ni*2, como mostra a Equacgéo 1
(BERROCAL, 2005)

2NiOs + 8H* — 4Ni*2 + 4H» + O (1)

Considerando que o Ni possui seu nivel d incompleto, os elétrons do nivel s
passam para o nivel d, fazendo com que ele fique estavel, ficando com um namero de
oxidacdo (+1) e uma configuracao eletronica de: [Ar] 3d*°, podendo ser observado que
seu orbital d estd completamente preenchido, a partir disso o Ni comeca a perder
elétrons s6 do nivel d para formar as outras oxidagoes.

Na Figura 4 esta mostrado com detalhes quais sdo os niveis eletrénicos e onde

se encontra os elementos dos blocos d, s, fe p.

Figura 4 - Niveis eletrdnicos na tabela periddica

y Metais do bloco d

2.5 — 2'}7 >

: / .

3§ < 3p >

4:3 < 3ld > 4[7 > Elementos

s |- i S o s e I

6:5 < 5:d > 6'}) >

‘7:5 - 6:[1 > 7'}7 >

T

/‘ e 4f > Metais do

e ¥ | et

do bloco s

Fonte: Souza (2016)
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Os metais de transi¢éo sao vistos como alternativa na busca por catalisadores
mais eficientes, considerados ativos, menos caros e mais abundante na natureza
(BERGAMASCHI, 2005).

Tornam-se bons catalisadores por justamente possuir seu orbital d
parcialmente incompleto, facilitando a troca de ions (SCIENCE, 2022).

Os oxidos de metais estdo sendo de interesse para os pesquisadores devido a
sua capacidade como catalisadores na degradacdo de contaminantes quimicos
organicos no tratamento da 4gua (BESEGATTO, 2021). Sao utilizados também na
producédo de biodiesel etilico metélico (MOREIRA, 2018), entre outras aplicacdes. Os
mesmos apresentam sitios acidos de Lewis ou de Bronsted, do qual permite o uso
destes em diversos processos cataliticos(FRANCO, 2013).

A importancias destes O0xidos € marcante em catélise, pois quase todos 0s
catalisadores comerciais consistem em nanoparticulas metéalicas sobre a superficies
de oxidos, o mais utilizado é o Al203 (SOARES, 2001).

Tanto os catalisadores metélicos quanto os Oxidos metalicos apresentados,
possuem aplicacdo na hidrogenacgédo. Os catalisadores comerciais, quase sempre
apresentam em sua composicdo Ni, Cu, cobalto (Co), cromo (Cr), zinco (Zn), ferro
(Fe), e o metais do grupo da platina (Pt). A combinacdo de metais também é
empregada para conferir atividade e seletividade adicional ou, maior tempo de vida.
Seus principais suportes na maioria das aplicacdes, sao, alumina (6xido de aluminio)
e zedlitas (6xidos de silicio e aluminio) (BARCZA, 2005).

3.3 Sintese de suportes cataliticos

Os suportes cataliticos sdo materiais que asseguram a fase ativa em um
catalisador suportado, o tipo de suporte empregado no catalisador influencia na
separacao da fase ativa, ou seja, a interacao da fase ativa com o suporte pode propor
uma elevacao da atividade catalitica, fazendo com que o catalisador se torne mais
seletivo (BERROCAL, 2005; RODELLA, 2001).

A area superficial e o volume dos poros possuem ligacéo direta com o suporte,
devido a exposicao com a atividade catalitica, quanto maior a area superficial de um
catalisador, mais sitios ativos por massa do material ele ira apresentar (FAJARDO,
2008).
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Os suportes encontrados para catalisadores heterogéneos sao geralmente
oxidos, que podem ser obtidos através de métodos quimicos como, co-precipitacao,
precipitacdo sol-gel, sintese hidrotérmica e precipita¢do, das quais todas elas séo via
umida

Os suportes mais utilizados tanto para as reacgfes de reforma a vapor do
metanol, 4cido acético, quanto para o etanol, sdo os suportes de alumina, os quais
sdo viaveis economicamente e possuem elevada area superficial, em torno de 200
m2/g, para gama alumina, aproximadamente (CORDEIRO, 2016). Sua estrutura
geralmente ndo possui ordenacao espacial a longa distancia, em termos atébmicos, ou
seja, € amorfa, e quando em contato com Ni, pode resultar em forte interacao Ni-Al203
(LI; CHEN,1995), além de distribuir uniformemente a espécie ativa (BERROCAL,
2005).

Porém existe a desvantagem no uso de alumina como suporte, pois quando
submetida a altas temperaturas, normalmente acima de 800°C, mas podendo ocorrer
abaixo desta mesma temperatura, devido as condi¢des operacionais submetidas, das
quais sdo essenciais para o processo de combustdo, sua area superficial diminui,
porém, perdas criticas da area superficial s6 ocorrem em temperaturas acima de
1000°C (CHURCH et al., 1993; GARCIA, 2013).

3.4 Hidrogénio

O crescimento populacional e as atividades humanas sobre a Terra, estédo a
cada dia provocando mais alteracbes no meio ambiente em que vivemos, causando
varios destes impactos ambientais que séo oriundos da geracao, uso e manuseio de
energia. Todo o crescimento industrial e todos os beneficios que nos proporcionam
resultam em uma crescente demanda energética (FAJARDO, 2008).

Os combustiveis mais utilizados no mundo para a producdo de energia sao
combustiveis fésseis, sendo eles, carvao, petrdleo e gas natural, porém 0s mesmos
geram residuos solidos e emissfes gasosas (MAIA et al., 2007).

Tendo em vista todo este contexto de alteracbes ao meio ambiente por conta
da utilizacdo de combustiveis fésseis que geram emissfes de gases de efeito estufa
e poluicdo atmosférica, o hidrogénio vem sendo considerado o transportador de
energia mais viavel para geracao de energia com células a combustivel, bem como

para a conversao de biomassa em combustiveis liquidos (WURZLER et al., 2016).
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O hidrogénio vem sendo considerado como combustivel mais viavel para o
futuro, obtido principalmente a partir da reforma a vapor do etanol. Além disso, essa
reacdo abre novas possibilidades para a utilizacdo de recursos renovaveis, que estdo
disponiveis globalmente, sendo também ecologicamente correto (CASANOVAS et al.,
2006).

Existem trés tipos de rea¢des que prevalecem na producéo de hidrogénio por
reforma, sendo elas, a reforma a vapor (SR), a reforma autotérmica (ATR) e a
oxidacgéao parcial (POX) (SILVA, 2009).

A reacdo de reforma a vapor do etanol, ocorre geralmente em duas etapas,
uma delas endotérmica a alta temperatura, onde etanol é convertido em uma mistura
de 4gua ndo reagida e de gases de CO, COz, CHse Hz e a outra etapa seguinte é
referente a reacdo de deslocamento gas-agua, ocorrendo em baixa temperatura, em
gue a agua reage com o monoxido de carbono e forma COz e Hz2 (DANTAS, 2011).

A oxidacéo parcial do etanol € um processo exotérmico onde a reacdo etanol
ocorre com uma quantidade insuficiente de oxigénio, proporcionando uma combustéo
incompleta (SILVA, 2009).

A reforma autotérmica do etanol, também conhecida como reforma a vapor
oxidativa, € um processo exotérmico, sendo ela a conciliagdo das rea¢cfes de oxidacao
parcial e a reforma a vapor do etanol, onde este processo € de maior eficiéncia
energética e efetivo do que a reag¢do convencional de reforma a vapor do etanol
(DANTAS, 2011).

Um fator que influéncia nas reacdes de reforma a vapor € o tipo de suporte que
sera utilizado no catalisador, uma vez que, ele afeta diretamente na estabilidade do
catalisador e na distribuicdo do produto, ao longo das reacdes de conversédo do etanol
(WURZLER et al., 2016).

De acordo com Teixeira (2016) e Silva (2009) o processo de reforma a vapor é
um processo catalitico endotérmico, onde o combustivel reage com agua na presenca
de catalisadores, dos quais aumentam as taxas de reac¢des, originando uma mistura
de gases. Essa mistura é composta geralmente por Hz, CO2, CHs, CO e H20. As
vantagens que a reforma pode apresentar sdo, nado requer planta de Oz no local, alto
rendimento de H2 e o seu risco de inflamabilidade € menor. Como desvantagens tem-
se o fato do processo ser endotérmico, o qual demanda maior gasto de energia.

Nas reagfes de reforma a vapor do etanol, a produgdo de hidrogénio e a

conversédo de etanol, variam muito de acordo com as condi¢cdes de reacgdao, o tipo de
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catalisador e também do método de preparacao do catalisador (HARYANTO et al.,
2005).

Uma influéncia que é encontrada nas reacfes de reforma a vapor do etanol é
a taxa de producgéao de hidrogénio, em aspectos ambientais e econémicos, sendo eles

modificados com a escolha apropriada do catalisador (TEIXEIRA et al., 2016).

3.5 Sintese catalitica de hidrogénio

Seguido dos Estados Unidos, esta o Brasil como segundo maior produtor de
etanol no mundo (VIDAL, 2020). O etanol é produzido por meio da cana-de-acgUcar,
sendo esta uma planta que retira CO2 da atmosfera, através da fotossintese. Desse
modo, usar o etanol para producédo de Hz, de certa forma promove a “reciclagem” do
CO2 (WENZEL, 2022; U.S ENERGY DEPARTAMENT, 2021).

Para a producao de hidrogénio em escala industrial o processo mais utilizado
€ a reforma a vapor, que consiste na conversao catalitica de uma mistura de vapor
d’agua e alcool, sendo ele um processo endotérmico (SILVA; SOUSA; SILVEIRA,
2010).

A reforma a vapor do etanol torna o processo de producdo do Hzmais limpo e
renovavel, pois o etanol é derivado de biomassa e pode ser facilmente obtido a partir
de fontes renovaveis (LLORCA et al., 2002).

A producéo de Hzse baseia em duas etapas cataliticas. Numa primeira etapa
ocorrem as reacdes de reforma a vapor (1), (2), sendo elas em altas temperaturas, ja
a outra etapa ocorre a reacdo de deslocamento gas-agua (3), sendo essa em
temperatura mais baixa (SILVA, 2005).

Em uma reacdo de reforma a vapor pode ocorrer muitas reacdes quimicas
simultaneamente, as quais sdo mostradas a seguir, porém dependem das condicdes
operacionais, fase ativa e suportes utilizados. As condi¢gdes de baixa presséo e alta
razdo agua-etanol, sdo convenientes para as reagdes de reforma, uma vez que séo
capazes de melhorar a conversado do etanol e o rendimento em Hz (SILVA, 2009;
VIEIRA, 2020).

C2HsOH (g) + 3HO g <« 2CO2 () + 6H2 (g) (2)
C2HsOH ()  + H2O@ & 2CO2¢@ + 4H2() (2)
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2CO02 (g + 2HO g9 <« 2CO2 () + 2H2 (g) (3)
CO () + 3H20@ << CHag + H20 4)
2CO N CO2 + Ces) (5)

A reacédo global da reforma a vapor do etanol € dada pela reacdo 1, a qual
possui uma variacdo de energia livre de Gibbs de +65 kJ/mol e uma variagdo de
entalpia de +171 kJ/mol (GARCIA, 2013). Neste processo € utilizado algum tipo de
catalisador, que tem como objetivo acelerar a reacdo, porém o mesmo pode ser
desativado, pelas seguintes causas: envenenamento, deposicdo de coque ou
sinterizacdo, sendo as duas primeiras processos reversiveis e a Ultima irreversivel
(ALBERTON, 2006).

As reacoes (4) e (5), sao reacdes que podem ocorrer paralelamente durante o
processo, onde na (4) ocorre a metanacgao e na (5) a reacéo de Bouduard, das quais
devem ser minimizadas (TEIXEIRA et al., 2016).

O envenenamento, como o proprio nome ja diz, ocorre no momento em que
moléculas de veneno transformam-se quimissorvidas irreversivelmente aos sitios
ativos de um catalisador. Este veneno pode ser moléculas de impurezas ou reagentes
presentes na corrente de alimentacao ou algum produto gerado no meio reacional. O
coque que se deposita sobre a superficie do catalisador, incapacita a producéo de Ho.
A sinterizac@o é um processo que diminui a area superficial do catalisador, sendo ele
um processo térmico, promovido pela temperatura. A temperatura minima de
sinterizacdo pode ser estimada a partir da temperatura de fusdo do soélido
(ALBERTON, 2006).

No estudo realizado por COMAS et al. (2004), foi observada a deposicéo de
coque, para o catalisador de Ni/y-Al2Os frente as reacdes de reforma a vapor do etanol,
utilizando as seguintes condi¢cdes operacionais temperatura de 773 K e uma razao de
agua/etanol de 1:6. O autor reportou que, se aumentar a razao agua/etanol, esse
problema se minimiza, porém ndo é eliminado. Essa deposigdo acontece sobre a
superficie catalitica, reduzindo o numero de sitios ativos (ALBERTON, 2006).

Catalisadores de niguel suportados em alumina vem sendo estudados para
serem utilizados na reforma a vapor de etanol, ho entanto o mesmo possui algumas
desvantagens, dentre elas, a formacéo de coque, fazendo com que o catalisador se

desative.
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Maia et al. (2007) realizou estudos de caracterizacao e testes cataliticos, tendo
diferentes catalisadores a base de Cu e Ni suportado em y-Al20s. O teste foi realizado
frente a reacdo de reforma a vapor de etanol, com o objetivo de avaliar o rendimento
em hidrogénio e a distribuicdo dos produtos. O preparo dos catalisadores foi realizado
pelo método de impregnacao, tendo de 2,5 a 5% de Cu em peso e de 5 a 15% em
peso de niquel. As técnicas de caracterizacdo destes catalisadores foram de
espectrofotometria de absorcao atdmica, difracao de raios X, reducdo programada de
temperatura com hidrogénio e adsorcao de nitrogénio, tendo como resultado baixa
cristalinidade, com presenca de CuO e NiO, mas também de NiO-Al203. Os testes
cataliticos ocorreram em um reator tubular de quartzo, a uma temperatura de 400 °C,
a pressdo atmosférica com uma razdo molar agua/etanol de 3:1, o catalisador que
indicou melhor rendimento foi o 5Cu/5Ni/Al203 (0 nimero que antecede cada metal,
significa o teor metalico nominal) com rendimento de hidrogénio de 77%, conversao
de etanol de 98% e uma area superficial de 169 m2/g.

Fajardo (2008) estudou e desenvolveu catalisadores heterogéneos e
determinou suas propriedades cataliticas frente a reacdo de reforma a vapor do etanol
para producéo de hidrogénio. Foram produzidos diferentes catalisadores de Ni e Co
utilizando diversos suportes comerciais, a alumina (Al203), silica (SiOz2), entre outros,
pelo método de impregnacdo Umida. As técnicas utilizadas para a caracterizagao
fisico-quimica dos catalisadores produzidos sdo analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia de infravermelho (1V), espectroscopia Raman, ressonancia magnética
nuclear de 13°C (RMN13C), fisissorcdo de nitrogénio, quimissorcdo de hidrogénio,
quimissorcdo de diéxido de carbono, reducdo em temperatura programada (RTP),
difratometria de raios-X (DRX), energia dispersiva de raios-X (EDX), espectroscopia
de fotoemissdo de elétrons (XPS), microscopia eletronica de transmissdo (MET),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e testes de comportamento catalitico.
Neste estudo o catalisador que se mostrou mais eficiente para a aplicacado na reacao
de reforma a vapor do etanol para a producéo de hidrogénio foi o Ni/Al2O3, com maior
seletividade para producéo de hidrogénio, com uma area superficial de 164 m2/g e um
volume de poros de 0,462 cm3/g.

Barbosa (2008), desenvolveu catalisadores a base de Ni e Cu, tendo como
suporte o 6xido de zinco (ZnO), sendo ele preparado pelo método de precipitacéo
descontinua. Os catalisadores de Ni e Cu suportados em ZnO, foram preparados pelo

método de impregnacgdo. As técnicas de caracterizacdo destes catalisadores
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utilizadas sdo andlise quimica por espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
induzido (ICP-OES), difrac&o de raio X (DRX), método de B-E-T-, para a determinacéo

da é&rea superficial, reducdo a temperatura programada (TPR) e andlises

termogravimétricas (ATG). Os testes cataliticos foram realizados em um reator tubular

de quartzo de leito fixo, como mostra a Figura 5 e a Figura 6 mostra o fluxograma

utilizado nos experimentos. A razao molar de agua:etanol utilizada foi de 3:1 e 6:1 com

nitrogénio como gas inerte. A temperatura para as duas razdes utilizadas variou entre

300 e 650°C. O catalisador que apresentou maior area superficial foi 0 Cu4Ni11ZnO,

sendo ela de 6,9 m#/q.

Figura 5 - llustrac&o do reator tubular
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Fonte: Barbosa (2008)
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Figura 6 - Linha de reacédo dos testes cataliticos do estudo de Barbosa (2008)
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Mezarila (2011) caracterizou, desenvolveu e investigou como diferentes
catalisadores heterogéneos suportados em diferentes substancias se comportavam
frente as reacdes de decomposicdo do glicerol e do etanol para a producdo de
hidrogénio. Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacéo Umida e
tiveram as seguintes caracterizagOes, isotermas de adsorcao/dessorcdo de No,
analise termogravimétrica (ATG), microscopia eletronica de transmissdo (MET),
difratometria de raios X (DRX), reducdo em temperatura programada (RTP) e
espectroscopia Raman.

Os ensaios cataliticos foram realizados com pressdo a 1 atm, composicao
molar de alimentac&o N2: &lcool (1:1) e tempo de ensaio (240 minutos) e a temperatura
de vaporizacdo do alcool em 100°C. Nos seus resultados a autora reporta que todos
os catalisadores produzidos foram ativos para a producéo de hidrogénio, porém com
0 aumento do teor metalico foi possivel observar um aumento do rendimento dos
produtos reacionais, sendo eles Hz, CHse CO, indicando que o Ni® é o principal. O
catalisador com maior teor metalico foi o de Ni/Al2O3, contendo 30% de metal. A Figura
7 mostra o DRX do catalisador de Ni/Al203 com os trés teores metalicos utilizados na
tese (10, 20 e 30%), calcinados a uma temperatura de 700°C por um periodo de tempo
de 5 horas em forno vertical.

Figura 7 - DRX do catalisador de 30% Ni/Al203

O NiO
4 NiaLO,

Intensidade (u.a.)

20 (graus)
Fonte: Mezarila (2011)
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A autora Mezarila (2011), relata a presenca de 6xido de niquel (NiO), aluminato
de niquel (NiAl204) e de alumina (Al203). Sendo observado picos largos em 26 = 37,
45 e 66 °, que se refere ao aluminato de niquel. Para a amostra o catalisador com
carga metélica de 30 % observou-se a presenca de picos mais estreitos em 20 = 37,
43, 63, 75 e 79 ° indicando a presenca de cristalitos de NiO.

4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo aborados os assuntos de sintese de catalisadores de Ni
suportado em alumina comercial, para ser usado na reforma a vapor do etanol para
producdo de Hz. Os experimentos e as analises foram realizados na Universidade
Federal do Pampa- Campus Bagé, nos laboratérios do curso de Engenharia Quimica

e Laboratorio de Energia e Carboquimica (LEC).

4.1 Preparo do suporte

O suporte escolhido para o presente trabalho foi a alumina, como mencionado
anteriormente, por se tratar de um suporte eficiente para a reacao de reforma a vapor
de etanol pra a producdo de hidrogéneo como varias literaturas relatam, possui uma
elevada area superficial, baixo custo, grande disponibilidade e o mais importante,
permite obter maior dispersdo da fase ativa (MEZARILA, 2011).

Antes da impregnacgao do suporte nos precursores foi realizada a umidificagéo
do suporte, alumina P.A, P.M. 101, 96 g/mol, mostrado na Figura 8, sendo realizado

um teste para aferir a quantidade de gotas que iriam umidificar a substancia.

Figura 8 - Alumina comercial P.A

A
CAS:[1344-28-1]
OXIDO DE ALUMINI
(ALUMINA) P.A
PM 10

Fonte: Autora (2023)
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Para melhor entendimento do procedimento do preparo do suporte, a Figura 9
mostra um esquema visual de como esse processo ocorreu, seguida de uma
explicagéo detalhada.

Figura 9 - Procedimento experimental para o preparo do suporte

Suporte Umedecido

Alumina-Al203

Agua deionizada

Fonte: Autora (2023)

Com o auxilio de uma balanca analitica de marca SHIMADZU e modelo,
AUY220, mostrada na Figura 10, com uma precisdo de 0,0001 g foi pesado 2g de
alumina em um vidro de reldgio, e em seguida transferida para um erlenmeyr, onde
adicionou-se gotas de agua deionizada, repetindo este processo por trés vezes, e
anotando a quantidade de gotas gastas para saturar os poros da alumina comercial,
logo realizou-se uma média entre as gotas encontradas ap6s cada um dos processos,

a quantidade média na qual a alumina mostrou-se umidificada foi de 24 gotas.

Figura 10 - Balanga Analitica

Fonte: Autora (2023)
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4.2 Preparo do catalisador de Ni/Al203

O catalisador de Ni/Al2Os3 foi preparado com algumas vidrarias simples como
Erlenmeyrs, Vidro de reldgio, Pipeta de Pasteur, Beckers, Pipeta graduada, Bastéao de
vidro, Grau e pistilo e Pera de succao, a Figura 11 representa as vidrarias usadas para

0 preparo.

Figura 11 - Vidrarias utilizadas no preparo do catalisador

Fonte: Autora (2023)

O preparo do catalisador de Ni/Al203 foi baseado na metodologia descrita por
Fajardo (2008), Mezarila (2011) e Miller (2021), sendo feita a impregnacdo umida no
suporte comercial, Al2Os e com teores metalico de 10, 20 e 30 %. Esse processo
consiste em usar um excesso de solugcao impregnante contendo o metal, ou seja, 0
volume de solucdo impregnante tem que ser maior que o volume total dos poros do
suporte.

Em erlenmeyers foram pesados aproximadamente 2 g de alumina comercial,
enquanto em beckeres foram pesados a massa do percursor a ser utilizada para a
realizacdo de uma solucao aquosa de nitrato de niquel, adicionou-se 10mL de agua
deionizada, juntamente com uma quantidade de aproximadamente 1,1007 g, 2,4767
g, € 4,2457 g do sal, para os teores de 10, 20 e 30 %, respectivamente, sendo ele o
Nitrato de Niquel P.A. Hexahidratado. Como relata os autores o catalisador que
apresentou maior eficiéncia foi o catalisador com maior teor metalico, sendo ele o

utilizado no presente trabalho para a realizacdo da sintetizacao e posteriores testes
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cataliticos. Na Tabela 2 mostra os respectivos dados para a obtencdo da massa de

sal necessaria para um teor metalico de 30 %.

Tabela 2 - Solucdo aquosa de Ni (NO3)2. 6H20
30 % Ni/Al203

Massa molecular — Ni (NOz)2. 6H20 290,71
Massa Molecular do Ni 58,69
Massa do suporte 2
Concentracdo massica percentual desejada 30
Massa do sal metélico a ser pesada 4,2457

Fonte: Autora (2023)

Para o respectivo calculo da quantidade do sal metélico a ser pesado foi

utilizada a Equacéo 1, de acordo com Mezarila (2011).

%met. msup. Mmsal 1)

Mmmet (100 - %met. )

Mgq =

Onde, msa € a massa do sal metélico (g) a ser pesada, %met. € a concentragédo
massica percentual desejada (% g/g: massa do metal/massa de solu¢do), msu. E a

massa do suporte comercial (g), Mmsa € a massa molecular do sal metalico (g/mol) e

Mmmet. € 2 massa molecular do metal (g/mol).
A Figura 12 ilustra as respectivas pesagens antes da impregnacdo umida do

suporte com a solucao aquosa.

Figura 12 - Sal e suporte pesados

Fonte: Autora (2023)
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Com as quantidades necessérias de materiais pesados, realizou-se o preparo
da solucdo, e consequentemente a impregnacdo Uumida do suporte, € importante
salientar que se deve, adicionar a solu¢cdo aquosa no suporte e ndo ao contrario.

Apoés a impregnacdo com a solucdo do metal, ocorre a homogeneizacao,
utilizando um Banho Termostéatico Agitado, em uma temperatura de 80°C, até que o
solvente seja evaporado.

O método utilizado para o preparo do catalisador foi de acordo com os autores
acima descrito, porém com algumas modificacbes, onde no lugar do agitador
magnético foi utilizado o Banho Termostatico Agitado, como mostra a Figura 13. As
amostras ficaram no banho por 2h com uma agitacéo de 2 nominal a uma temperatura

de aproximadamente 80°C, como era recomendado.

Figura 13 - Banho Termostatico Agitado

Fonte: Autora (2023)

Apés serem retiradas do banho as amostras de catalisador, foram secas em
estufa a 100°C por 24h, e consequentemente calcinado em uma mufla, mostrada na
Figura 14, por 2h em uma temperatura de aproximadamente 500°C, com a finalidade

de ativar o catalisador.



40

Figura 14 - Mufla

Fonte: Autora (2023)

4.3Métodos de Caracterizacao Fisico-Quimica

As andlises que foram realizadas para caracterizar o catalisador séo fisissorcéo
por nitrogénio (BET) e difracdo de Raio-x. As andlises dos produtos das reacdes de
reforma a vapor do etanol, foram realizadas por cromatografia gasosa. Os métodos
de caracterizacdo usam as condi¢cdes operacionais de acordo com autores que estao

citados ao longo do texto.

4.3.1 Fisissorgao por nitrogénio

A determinacdo da area superficial do catalisador foi realizada no aparelho de
modelo NOVA 4200e, como mostra a Figura 15, localizado na UNIPAMPA — campus
Bagé, utilizando o método BET, o qual possui em sua programac¢ao o método de BJH,
que possibilita a determinacdo do volume dos poros, sendo usado o N2 liquido
fornecido pela empresa ABS de Bagé, e N2 gasoso. Antes das amostras serem
analisadas no BET é preciso ser realizada uma picnometria pra a determinacdo da
massa especifica do material que esta sendo analisado, sendo este um dado que
precisa ser inserido no equipamento para a obtencdo dos parametros de area

especifica, volume de poros e didametro de poros.



Figura 15 - Andlise da area superficial

Fonte: Autora (2022)
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Toda a analise de BET realizada, para qualquer material, gera uma isoterma

de adsorcédo, com o objetivo de classificar o tipo de sélido presente na amostra, para

tal classificacdo utilizou-se as isotermas de adsorcdo conforme a classificacdo da

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), sendo elas mostras na

Figura 16.

Figura 16 - Isotermas de Adsorgédo IUPAC

Volume do gas absorvido (cm”'.g")

Fonte: Adaptado de Gregg (1982)
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A Figura 16 mostra seis tipos de isotermas, cada uma com suas especificacoes,
ou seja, a isoterma do tipo | é atingido para os solidos mircroporoso (Jporoso < 2 nm).
Os tipos Il e Il séo atingidos para os soélidos ndo poros ou macroporosos (Jporoso >
50 nm). Isotermas dos tipos IV e V séo atingidas na presenca de sélidos mesoporos
(2 nm < @poroso < 50 nm). Ja as do tipo VI descrevem a adsorcdo gradual da
multicamada e estdo relacionadas a adsor¢cdo sobre superficie ndo porosas
uniformes, conforme Mezarila (2011) relatou em seu estudo.

Quando a isoterma classificada é dos tipos IV ou V, pode-se classifica-la com
um fendmeno chamado histerese, ocorrendo quando tem-se a curva de adsor¢cédo néao
sobreposta a curva de dessorcao. Isto esta relacionado a diferenca no mecanismo de
evaporacao e condensacao do gas em estruturas mesoporosas (MEZARILA, 2011),
este fendbmeno é representado pela Figura 17.

Figura 17 - Histereses-IUPAC

H1 H2 H3 H4

Volume

i3] $0 aezod| =bw

P/Po
Fonte: Adaptado de Gregg (1982), Rodella (2001) e Mezarila (2011)

A Figura 17 mostra os quatro tipos de histereses de acordo com a IUPAC, onde
a histerese H1 descreve materiais com formato cilindrico ou poliédrico, com poros
regulares e extremidades abertas, H2 resulta em uma morfologia irregular, sendo
comporta por poros cilindricos abertos e fechados com estrangulamentos, H3 tem
poros em formas de cones, cunhas ou placas paralelas, na H4 a morfologia dos poros
nao é definida e ocorre em solidos com raio de poro menor que 1,3 nm, onde a

dimensado é comparavel a molécula do adsorvato (MEZARILA, 2011).

4.3.2 Difracao de Raio-X

A determinacgdo dos minerais presentes no catalisador foi realizada no aparelho
de modelo Ultima IV (X-RAY DIFRACTOMETER), como mostra a Figura 18,
localizado na UNIPAMPA — campus Bageé.
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Figura 18 - Difrag&do de Raio-X

Fonte: Autora (2023)

4.3.3 Cromatografia Gasosa

As analises de cromatografia dos produtos formados foram realizadas em um
cromatdgrafo gasoso, de modelo GC-2014 e marca SHIMADZU. O cromatdgrafo tem
por objetivo analisar e separar uma mistura por interacdo dos seus componentes,
contendo uma fase moével e outra estacionaria e, o equipamento € ilustrado na Figura
19. Esse cromatoégrafo utiliza uma coluna de Carboxen 1000 e um detector de

condutividade térmica (TCD).

Figura 19 - Equipamento para analise cromatografica dos produtos formados

Fonte: Autora (2023)
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A Tabela 3 mostra as condi¢cBes operacionais utilizadas no cromatégrafo
gasoso, para determinacédo das concentracdes de hidrogénio. Nos testes realizados,
utilizou-se uma curva de calibracéo especifica para o hidrogénio. A coleta foi realizada
com o auxilio de uma seringa cromatogréfica, ap6s 30 min da iniciacdo da reacao. Foi

coletado o volume de 0,5 ml do produto gasoso e injetado no cromatografo.

Tabela 3 - Parametros do GC

Condigdes Valores
Vazao do gés de araste (N2) 30 mL/min
Taxa de aquecimento 200 °C
Temperatura do forno 250 °C
Temperatura inicial 35°C

Fonte: Autora (2023)

4.4 Experimentos de reforma a vapor do etanol

Os testes reacionais foram adaptados baseados nas metodologias de Maia et
al. (2007), Fajardo (2008) e Mezalira (2011), sob pressdo atmosférica. Os testes
cataliticos foram realizados frente a reacao de reforma a vapor do etanol, em reator
tubular de quartzo com elementos de isolacdo e controlador de temperatura
programavel, utilizando-se razdo molar agua/etanol de 3:1, com o auxilio de um
aparato experimental, mostrado na Figura 20. A corrente da solucdo liquida é
introduzida no reator pela parte inferior, sendo utilizado um termopar como sensor
ligado a um controlador de temperatura. O processo foi administrado nas
temperaturas de 500 e 700°C, contendo uma faixa de vazao de entrada de solucéo
agua/etanol de 0,21 a 0,63 cmd/s, medida por meio de um fluximetro de bolha,
mostrado na Figura 21. Antes de dar inicio a reacéo, o catalisador foi ativado, com 12
g de areia de quartzo, usada como material inerte, que tem por objetivo ajudar na
homogeneizagdo da temperatura do leito, e 3 g de catalisador de Ni/Al20s.
Subsequentemente uma corrente de gas inerte de N2, foi passado em sentido
ascendente com uma faixa de vazao de 0,305 a 3,9 cm3/s, por 2 h a uma temperatura
de 500 °C.

ApoOs a ativacdo do catalisador, a mistura reacional agua/etanol passou pelo
reator percolando o leito catalitico. A amostragem foi realizada através da utilizacdo

de seringa cromatografica, com injecdo manual.



Figura 20 - Aparato experimental
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Fonte: Autora (2023)

Figura 21 - Fluximetro de Bolha

Fonte: Autora (2023)
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O aparato experimental conta com a insercéo da solugdo agua/etanol, que esta

depositada em um vidro de armazenagem. A montante desse sistema é conectada a

entrada do gas inerte (N2), com a finalidade de “empurrar’ sobre presséo, a mistura
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liguida para a entrada do reator, pela malha tubular de entrada. Na parte superior do
reator tubular, onde esta conectada a valvula agulha, foi desconectado a linha que vai
até o condensador, com o objetivo de reduzir a perda de presséo do sistema, e foi
introduzida uma mangueira, com o objetivo de conectar um fluximetro de bolha, para
medicao da vazéao volumétrica do gas de araste e também, por meio dessa mangueira
foram realizadas as coletas de produtos para andlise. Os produtos formados foram
encaminhados para um cromatografo gasoso, para posterior obtencdo das curvas
cromatograficas do produto gasoso.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao do catalisador produzido

Nessa secédo serdo abordados os resultados referentes a caracterizacao fisico-
quimica do catalisador de 30Ni/Al2O3 produzido, sendo discutidos com base nos
resultados encontrados por outros autores.

O catalisador que foi retirado da mufla, apds sua calcinacdo é mostrado na
Figura 22.

Figura 22 - Amostras retiradas da mufla

Fonte: Autora (2023)

Como é possivel observar, os catalisadores apresentaram um aspecto visual
sélido, de cor levemente esverdeada e, ao retirar o catalisador dos cadinhos, 0 mesmo
apresentou uma textura de po fino.

Os valores encontrados para a area superficial e volume de poros do
catalisador desenvolvido no presente trabalho, foram de 34,16 m?/g e 0,087 cm3/g.

Maia et.al (2007) reportou que a area superficial dos catalisadores de 5Ni/Al e 15Ni/Al
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foram de, 175 e 108 m?/g, e Fajardo (2008) encontrou valores de area superficial e
volume de poros para o catalisador de Ni/Al203, com 54 % de teor metélico, de 164
m?/g e 0,462 cm?3/g, respectivamente. Os menores valores encontrados nesse
trabalho, pode ser devido ao maior teor de metal impregnado, pois com o0 aumento na
carga metdlica, os poros do suporte, com menores diametros, também foram
ocupados. Isso corrobora com Mezarila (2011), que desenvolveu catalisadores de
Ni/Al203, com teores metélicos de 10, 20 e 30 %, relatando também que com o
aumento do teor metalico ocorre uma diminui¢cdo nesses dois parametros, pois ocorre
o recobrimento dos poros do suporte pelo metal, ou seja, os poros sao bloqueados
reduzindo a area do catalisador.

As condi¢des operacionais utilizadas para o preparo do catalisador por Maia
et.al (2007) e Fajardo (2008) foram diferente das utilizadas no presente estudo, o que
também pode justificar os resultados obtidos. Umas dessas condic¢des foi o tempo de
calcinacéo, sendo utilizado por Maia et. al (2007) 3 h a uma temperatura de 700 °C.
Ja Fajardo (2008) calcinou a uma temperatura de 700 °C por 2 h e no presente
trabalho foram utilizadas as condi¢cées de 2 h, a uma temperatura de 500°C de
calcinacdo. Conforme Mezarila (2011), o tipo de equipamento a ser utilizado na
calcinacdo também influéncia, do qual em mufla os catalisadores apresentaram uma
maior area superficial. De acordo com os relatos de Barbosa (2005) e Figueiredo
(1989), a calcinagdo influencia diretamente na textura do catalisador, pois esse
processo pode resultar em transformacfes quimicas, como decomposi¢cado térmica
dos percursores e liberacdo de produtos volateis, mudanca na estrutura cristalina e
modificacdo por sinterizagao.

A isoterma de adsorcdo-dessorcdo obtida para o material 30Ni/Al203
desenvolvido neste trabalho, mostrou um comportamento do tipo IV e histerese H1,
descritos no item 4.2.1, mostrada na Figura 23. Sendo assim o material classifica-se

como mesoporoso, de acordo com as classificacdes apresentadas pela IUPAC.
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Figura 23 - Isoterma
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Fonte: Autora (2023)

O valor para o diametro dos poros encontrados no catalisador produzido foi de
2,5 nm, o que afirma que o material € mesoporoso, contendo varios tamanhos de
mesoporos, de acordo com as classificacdes da IUPAC.

Conforme Mezarila (2011) constatou, através das andlises das isotermas de
adsorcdo-dessorcdo para o catalisador de 30Ni/Al2O3, produzido em condicdes
semelhantes ao do presente trabalho, mudando somente o tipo de agitacdo e a sua
temperatura, encontrou-se um material mesoporoso e uma histerese de H1, com um
didmetro de poros em uma faixa de 2 a 25 nm, mostrando assim que o catalisador
produzido no presente trabalho esta de acordo com essa literatura.

Outra analise de caracterizagao realizada foi o0 DRX, mostrado na Figura 24,
sendo ele realizado para os catalisadores de 10Ni/Al203, 20Ni/Al203, 30Ni/Al203 e
para a alumina comercial, onde pode-se observar os minerais encontrados nos

catalisadores produzidos.
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Figura 24 - DRX do catalisador 30Ni/Al203
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Mezarila (2011) obteve um DRX com 0s mesmos minerais encontrados no DRX
do presente trabalho, sendo eles o 6xido de niquel, a alumina e o aluminato de niquel,
detalhado no item 3.6, onde o NiO, foi encontrado em 26= 37, 43, 63, 75 e 79 °
aproximadamente, e para o NiAl204, foram encontrados picos largos em torno de 26=
37, 45 e 66°. Assim como foi retratado na literatura, pode-se observar no catalisador
sintetizado a presenca de picos mais estreitos para o NiO, no catalisador com maior

teor metalico.

5.2. Ensaios cataliticos

Nessa secdo serdo abordados trés testes cataliticos frente a reforma a vapor
do etanol, o primeiro realizado com um catalisador de Ni/Al2Os comercial, a uma
temperatura de 500°C, o segundo e terceiro realizados com o catalisador produzido
no presente trabalho, mas temperaturas de 500 e 700 °C, respectivamente.

Para possivel comparagéo, foi realizado dois testes cataliticos com as

condi¢cbes operacionais mostradas na Tabela 4.

Tabela 4 - Ensaios Cataliticos

Catalisag Massa Temperat Vazdoda  Temperatu

N°de %de or de urada solucéo rada
ensaios metal (Ni/Al203) catalisa reacao agualetanol  ativacao
dor (9) (C) (cm?¥s) C)
1 Comercial 3 500 0,55 500
2 30 Produzido 3 500 0,305 500

Fonte: Autora (2023)
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Para os dois experimentos o N2 foi utilizado como o gas de araste da solugéo
agua/etanol. Na Figura 25 € mostrado os resultados obtidos no cromatégrafo dos dois

testes realizados.
Figura 25 - Cromatografia gasosa do primeiro e segundo teste
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Realizando-se a analise de produto gasoso no GC, para 0 primeiro teste
obteve-se os resultados presentes na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados do primeiro teste

Area total (u.a) Composto Concentracéao (%V)
H2 79,69
761808,9 O2 1,73
CHa 18,58

Fonte: Autora (2023)

Realizando-se a andlise de produto gasoso no GC, para o segundo teste

obteve-se os resultados presentes na Tabela 6.
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Tabela 6 - Resultados do segundo teste

Area total (u.a) Composto Concentracéo (%V)
H2 78,38
924378,9 O2 1,28
CHas 20,34

Fonte: Autora (2023)

Sendo assim, comparando a utilizagdo do catalisador comercial com o
catalisador sintetizado no presente trabalho, a Tabela 5 mostra que a producgéo de
hidrogénio foi maior em comparacao com a Tabela 6, pois no teste com o catalisador
produzido, formou-se mais CH4 do que no teste com o catalisador comercial.

Como observado nas Tabelas 5 e 6 formaram-se também Oz e CHa, sendo
eles subprodutos esperados pelas rea¢des que ocorrem na reforma a vapor do etanol.
Levando em consideracéo o valor de concentracao encontrado na Tabela 6 € possivel
dizer que o catalisador produzido se mostrou seletivo frente a reforma a vapor do
etanol, sendo possivel produzir uma quantidade de hidrogénio quase igual a uma
guantidade de um catalisador comercial.

Um terceiro teste foi realizado, para verificar a influéncia da temperatura frente
a reforma a vapor do etanol, utilizando o catalisador sinterizado no presente trabalho,
na temperatura de reacdo em 700 °C e vazao de entrada da solucdo agua/etanol de
6,3x1077. Na Figura 26 é mostrado os resultados obtidos no cromatégrafo dos dois
testes realizados, segundo e o terceiro, com o catalisador sintetizado e a Tabela 7,

mostra as condi¢cdes operacionais dos mesmos.

Tabela 7 - Condicbes operacionais do segundo e terceiro teste

Catalisag Massa Temperat Vazdoda  Temperatu

N°de %de or de urada solucéao ra da
ensaios metal (Ni/Al203) catalisa reacdo  agual/etanol ativacao
dor (9) Q) (cm?¥s) )
2 30 Produzido 3 500 0,305 500
3 30 Produzido 3 700 0,63 500

Fonte: Autora (2023)
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Figura 26 — Cromatografia gasosa do segundo e terceiro teste
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Como é possivel observar na Figura 26 o catalisador sintetizado mostra-se
mais seletivo em temperatura mais elevadas, 700°C, em comparacdo com
temperaturas mais baixas, 500 °C. Sendo possivel observar de forma visual, a
obtencdo de um pico de Hz mais intenso, um pico de CH4 menos intenso e nao
formacao de Oz, quando o aumento de temperatura ocorre. Na Tabela 7 é possivel
observar os resultados obtidos da andlise do CG do produto gasoso, a uma

temperatura de 700 °C.

Tabela 8 - Resultados do terceiro teste

Area total (u.a) Composto Concentracéo (%V)
H2 94,03
1165867,7
CHas 5,97

Fonte: Autora (2023)

A Tabela 7 comparada com a Tabela 6, mostra a confirmacédo da seletividade

do catalisador sintetizado, quando submetido as reacdes de reforma a vapor do etanol
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com uma temperatura de 700 °C, tem-se uma concentracédo de hidrogénio maior, do

gue quando submetido as mesmas reacdes de reforma a vapor do etanol a 500 °C.

6. CONSIDERACOES FINAIS

Apesar do catalisador do presente trabalho ter sido sintetizado em um banho
termostatico agitado, ao invés de ser sintetizado com um agitador magnético, tendo
uma agitacao rigorosa, como todas as referéncias analisadas retrataram, o catalisador
se apresentou seletivo e ativo frente a reforma a vapor do etanol. Apesar de possuir
uma menor area superficial e volume de poros, dos que retratados na literatura, o
catalisador produziu hidrogénio com boa seletividade.

O aparato experimental adaptado as necessidades do presente trabalho,
mostrou-se satisfatério, sendo possivel atingir o objetivo principal, sendo ele a
obtencao de hidrogénio gasoso.

Quando comparado com o catalisador comercial o catalisador produzido,
mostrou-se uma boa seletividade, apesar da concentracao de hidrogénio do comercial
ser um pouco maior, do que a concentracdo de hidrogénio obtido com o catalisador
sintetizado, tendo esses dois valores bem préximos um do outro.

O aumento de temperatura aumentou a seletividade do catalisador, produzindo
hidrogénio quase puro e evitando a formacdo de reacdes indesejadas que podem

desativar o catalisador.

7. PROPOSTAS FUTURAS

- Sintetizar catalisadores de cobre com diferentes teores metalicos;

- Sintetizar catalisadores bimetalicos com diferentes teores metalicos;

- Aplicar novas técnicas de caracterizacdo, como Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), com o propdsito final de aumentar a area superficial do catalisador

produzido.

- Verificar de maneira mais precisa a influéncia da vazdo de alimentacdo da

mistura agua/etanol no reator.



- Célculo da converséao de etanol em hidrogénio;

- Andlise econdmica e posterior scale-up do reator.

54
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