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RESUMO

A busca por fontes renovaveis € mais limpas de energia, visando diminuir o consumo de
combustiveis fosseis, e consequentemente a diminui¢do da emissdo de gases do efeito estufa, a
fim de suprimir a demanda energética mundial, principalmente da industria de transporte, tem
impulsionado muitos estudos. Nesse cenario, o hidrogénio (H2) vem ganhando cada vez mais
destaque, seja para sua aplicagdo direta como fonte de energia ou integrando sistemas
inovadores de producdo de biocombustiveis a partir de fontes mais renovaveis. Impulsionado
por essas circunstancias, a reagao de reforma em fase aquosa (APR) do glicerol tem apresentado
carater promissor em virtude do seu alto potencial de produ¢ao de hidrogénio e por ser atrelada
a sistemas de produgao de hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviagdo. Este trabalho tem
como objetivo avaliar o desempenho de catalisadores de NiSn/y-Al,O3 (na razdo molar Ni/Sn
de 1, 5 e 10) durante a reagdo de APR do glicerol, visando a producao de H». Os catalisadores
foram sintetizados pelo método de impregnagdo umida e, em seguida, caracterizados através
das técnicas: Fisissor¢ao de N, Fluorescéncia de Raio-X (FRX), Difracao de Raio-X (DRX),
Reducdao com H a Temperatura Programada (TPR-H;), Dessor¢dao de H, a Temperatura
Programada (TPD-H>) e Hidrogenagdo de Propileno. Apds a caracterizagdo, os catalisadores
foram submetidos ao teste catalitico da reacdo de APR a 250°C e 50 bar de pressdo em um
sistema continuo. Através dos dados de caracterizag¢ao foi observado uma diminuicado da area
superficial dos catalisadores apos a impregnagao com Sn e uma diminui¢ao da intensidade dos
picos de DRX do metal ativo (Ni’). Através do DRX, foi observado o enfraquecimento das
interagdes entre o metal ativo e o suporte devido a baixa temperatura aplicada na etapa de
calcinagdo, levado a formagdo de interagdes mais fortes entre o Ni € o Sn, o que favoreceu a
formagao das ligas NizSn e Ni3Sny. O TPR-H> demonstrou que a presenga do Sn ndo alterou o
perfil de reducao dos catalisadores, porém promoveu uma diminui¢do no grau de redugdo. O
TPD-H:; mostrou que a presenga de Sn, possivelmente, limitou os diversos mecanismos de
adsorcao, levando a sitios ativos mais uniformes. Através do teste catalitico, foi uma observada
uma desativagdo bem rapida do catalisador, em até 14 horas, principalmente para os
catalisadores que apresentavam a liga Ni3Sn, desativando em até 3 horas. Os catalisadores com
Sn apresentaram uma seletividade de H> de 100%, levando em conta somente os produtos
gasosos € uma alta formagao de hidroxiacetona. A desativagdo do catalisador possivelmente
ocorreu por deposito de carbono, em virtude da fraca interagdo entre o metal ativo e o suporte,
o aumento da acidez do sitio catalitico devido a presenca de Sn e por uma alta formagao de
hidrocarbonetos na fase liquida.

Palavras-chaves: Reforma em fase aquosa. Glicerol. NiSn. Ligas. Oleoquimica.



ABSTRACT

The search for renewable and cleaner sources of energy, aiming to reduce the consumption of
fossil fuels, and consequently to reduce greenhouse gas emissions, to suppress the global energy
demand, mainly from the transport industry, has stimulated many studiesIn this scenario,
hydrogen (H2) has been increasing prominence, whether for its direct application as an energy
source or being part of innovative biofuel production systems from more renewable sources.
Due to these circumstances, the aqueous phase reforming reaction (APR) of glycerol has shown
promise due to its high potential for H> production and for its link to hydrocarbon production
systems in the aviation biokerosene range. This work aims to evaluate the performance of
NiSn/y-Al,O3 catalysts (with a Ni/Sn molar ratio of 1, 5, and 10) during the glycerol APR
reaction, aiming at the production of H». The catalysts were synthesized by the wet
impregnation method and then characterized using the techniques: N> Physisorption, X-ray
Fluorescence (XRF), X-ray Diffraction (XRD), Reduction with H> at Programmed Temperature
(TPR- H;), Hz Desorption at Programmed Temperature (TPD-H;) and Propylene
Hydrogenation. After characterization, the catalytic test was performed with all the catalysts
through glycerol APR reaction at 250°C and 50 bar pressure in a continuous system. Through
the characterization data, it was observed a decrease in the surface area of the catalysts after
impregnation with Sn and a decrease in the active metal (Ni’) area. The XRD showed a weak
interaction between the active metal and the support, leading to the formation of stronger
interactions between Ni and Sn, which favored the formation of NizSn and Ni3Sny alloys. TPR-
H2 demonstrated that the presence of Sn did not change the reduction profile of the catalysts
but promoted a decrease in the degree of reduction. TPD-H> showed that the presence of Sn
possibly limited the different adsorption mechanisms, leading to more uniform active sites.
Through the catalytic test, a very rapid deactivation of the catalyst was observed, within up to
14 hours, especially for catalysts that featured the Ni3Sn alloy, deactivating within 3 hours. The
catalysts with Sn showed a gas selectivity of 100% to H» and a high formation of
hydroxyacetone in the liquid phase. The deactivation of the catalyst possibly occurred due to
carbon deposit, due to the weak interaction between the active metal and the support, the
increase in acidity of the catalytic site due to the presence of Sn, and a high formation of
hydrocarbons in the liquid phase.

Keywords: Aqueous phase reforming. Glycerol. NiSn. Alloys. Oleochemistry.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

A motivagdo para desenvolver tecnologias que visam transformar 6leos e gorduras em
produtos energéticos de maior valor agregado tem atraido bastante interesse na industria (WEI
et al., 2019; CRISOSTOMO et al., 2021; YUE et al, 2021; BADAWI et al., 2023),
principalmente, visando a diminui¢ao do consumo de combustiveis fosseis, buscando fontes de
energia renovavel, mais limpas e mais lucrativas.

Crisoéstomo et al. (2021) explicam que a estrutura quimica dos 6leos e gorduras podem
ser modificadas através de processos como a hidrélise, a hidrogenacao e a transesterificagao,
para a formagdo de biocombustiveis, produtos farmacéuticos, entre outros. Além disso, a
proposta de novas rotas ndo convencionais, como o a hidrolise-reforma-hidrogenacao-
descarboxilagdo de oOleos, referente a patente registrada por Criséstomo et al. (2021)
(BR 10 2018 004275 0), tem carater promissor e inovador.

Tendo como matéria prima o 6leo vegetal, esse sistema permite a quebra das ligacdes
dos triglicerideos presentes nos 6leos para formacao de acidos graxos e glicerol. Esse glicerol,
apos ser submetido a uma reagdo de reforma em meio aquoso, ¢ convertido parcialmente em
H> que hidrogenaré os 4cidos graxos formados na hidrélise. Esses acidos graxos hidrogenados
serdo descarboxilados e convertidos em olefinas a serem utilizadas como biocombustiveis.

Em paralelo, a utilizagdo de catalisadores de baixo custo e com alto potencial de quebra
de ligacdes C-C sao indispensaveis para a economia desse processo. Nesse segmento, o niquel
(N1) apresenta grande aplicabilidade, embora possua grande tendéncia a desativagdo
(WANG, et al., 2020).

Logo, a combinagao do Ni com um segundo metal tem trazido uma nova perspectiva
para a sua aplicagdo, contribuindo para fatores como estabilidade e seletividade. Com esse
intuito, a avaliacdo do estanho (Sn) como segundo metal junto aos catalisadores de Ni tem
influenciado novas pesquisas tornando-se uma alternativa consideravel, principalmente levando
em conta a formacdo de ligas que, possivelmente, conferem a esse catalisador um
comportamento semelhante ao de um metal nobre (CRISOSTOMO et al., 2021; SHABAKER
et al., 2003).

Motivado pela inovagdo da patente proposta por Crisdéstomo et al. (2021), a fim de

contribuir com o sistema de hidrolise-reforma-hidrogenacao-descarboxilagdo, este trabalho
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apresenta um estudo sobre catalisadores de NiSn/y-Al,Os3 aplicados a reagdo de reforma em
fase aquosa (APR) do glicerol a ser formado durante a reagao de hidrdlise de 6leos.

Além disso, sabendo que na literatura ha uma caréncia de estudos sobre catalisadores
de Ni com altas concentra¢des de Sn aplicados a reacdo de APR do glicerol, este trabalho
apresenta como proposta um estudo com foco na influéncia de altas concentragdes de Sn no
catalisador de Ni de modo a possibilitar a formagao de ligas e avaliar a sua contribuicao para a

reacdo de APR do glicerol, visando a producao de H».

OBJETIVO GERAL
Avaliar o desempenho do catalisador NiSn/y-Al>O3, com diferentes razdes molares de

Ni/Sn, aplicado a reagdo de APR do glicerol em um sistema de leito fixo, com foco na produgao

de Ho.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar e caracterizar os catalisadores Ni/y-Al2O3 e NixSn/y-Al2Os nas razodes
molares (Ni/Sn) 1, 5 e 10, em condigdes que favorecam a formagao das ligas Ni,Sny;

. Avaliar o efeito da adi¢do de Sn no catalisador de Ni/y-AlO3, bem como a
presenga das ligas de NixSny, aplicados a reagdo de APR do glicerol, verificando estabilidade,

conversao, seletividade e desativagao.
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CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Energias renovaveis

E inquestionavel que uma consideravel parte da demanda energética global ainda é
suprida por combustiveis fosseis. Contudo, a queima desses combustiveis vem gerando
impactos bastante prejudiciais ao planeta como a liberagdo de gases que promovem o efeito
estufa, aumentando a temperatura no planeta, a ocorréncia de chuvas acidas, contribuindo com
danos ao meio ambiente e a vida dos seres humanos, bem como de toda fauna e flora (YUE et
al., 2021).

Ha algumas décadas, muitos esfor¢os foram investidos no desenvolvimento de
recursos energéticos alternativos mais limpos, como a energia eodlica, hidroelétrica e
geotérmica. Porém, devido a sua natureza intermitente e restrita, essas energias ndo sao capazes
de produzir combustiveis que atendam a toda a demanda global (OKOLIE et al., 2021),
principalmente no setor de transporte que, de todos os setores, detém a maior dependéncia de
combustiveis derivados do petrdleo, em especial a industria de aviagdo (ERSHOV et al., 2023).

De acordo com uma breve avaliagdo apresentada por Ershov et al. (2023), a industria
de aviagdo ¢ a principal contribuinte para a polui¢do através da emissdo de gases causadores do
efeito estufa devido a sua alta dependéncia de combustiveis liquidos de origem fossil. Caso nao
haja uma acao significativa em relagao a isso, esse processo tende a se tornar ainda mais critico
em virtude do crescimento desse setor, levando a um aumento da emissao de didxido de carbono
(CO») na atmosfera.

Assim, os esforgos na busca de energias renovaveis que possam suprir essa demanda
e, principalmente, a busca por rotas mais eficientes na produgdo de biocombustiveis e fontes de
energia mais limpas, j& ¢ uma realidade. Nesse panorama, o hidrogénio se tornou uma
alternativa como substituto dos combustiveis fosseis, sendo uma fonte de energia de zero
emissao de gases poluentes e altamente sustentavel. Como apontado por Nicoletti et al. (2015),
a utilizacdo de células combustiveis de hidrogénio, utilizadas para a producdo de eletricidade,
tem como unico subproduto a dgua, zerando a emissao de gases poluentes. YUE (2021) reportou
o alto potencial energético por unidade de massa do hidrogénio, através de sua combustdo,

sendo trés vezes maior que o da gasolina. Além disso, sdo diversas as fontes por onde ¢ possivel
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obter o hidrogénio (4gua, dleos, gases, biocombustiveis, hidrocarbonetos, residuos de esgoto,
etc.), as quais podem ser aplicadas como matéria-prima em muitos sistemas reacionais.

Inimeros processos podem ser utilizados para a producao de hidrogénio, como a
fotocatalise da 4gua, a reforma a vapor de muitos hidrocarbonetos, eletrdlise, reagao de Water-
Gas Shift (WGS), oxidagao parcial do metano, gaseificacdo da biomassa na presenca de uma
quantidade controlada de oxigénio (ROY ¢ PRAMANIK, 2023), além de processos como a
reacdo de reforma em fase aquosa (APR), que possibilita a formagao de uma grande quantidade
de hidrogénio através de alcoois, os quais sao subprodutos de algumas reacdes como
transesterificacdo e hidrolise de 6leos (ZOPPI et al., 2022).

De acordo com Ershov et al. (2023), embora a utilizagdo de 6leos vegetais possua
algumas limitacdes, como a necessidade da utilizacdo de 6leos ndo comestiveis e de 6leos ndo
utilizados na industria de producdo de acidos graxos, esse setor da industria tem apresentado
boas perspectivas no ramo dos combustiveis verde, seja visando o hidrogénio como produto
principal ou a sua producdo para a utilizacdo em outros processos, como a producdo do
biodiesel, contribuindo para a produ¢ao de biocombustiveis, principalmente em processos onde

ha a formacao de subprodutos de baixa demanda no mercado.

2.2 Oleoquimica

Oleos e gorduras de origem vegetal e animal sdo, historicamente ¢ atualmente, as
matérias-primas mais importantes em virtude de sua alta aplicabilidade e por se tratar da fonte
de energia renovavel mais utilizada na industria quimica. Sua aplicag¢do varia entre producao
de biocombustiveis, surfactantes, cosméticos, tintas, revestimentos, lubrificantes, polimeros,
adesivos, entre outros (BIERMANN et al., 2021). De acordo com Kerstens et al. (2022), a
composicdo desses 6leos e gorduras consiste, principalmente, em triglicerideos, ésteres de
glicerol e acidos graxos com cadeias de 16 a 20 atomos de carbono, apresentando de zero a trés
ligagdes duplas.

Atualmente, mais de 200 milhdes de toneladas de 6leos e gorduras vegetal e animal
sdo produzidas, sendo 14% dessa producdo destinada a industria de processos quimicos,
compreendendo a principal matéria-prima para a produg@o de biocombustiveis e para a industria
oleoquimica, abrangendo diversos processos (KERSTENS et al.,, 2022). De acordo com
Oyekunle et al. (2023), o biodiesel, ou ésteres metilicos de acidos graxos, ¢ um combustivel
liquido biodegradavel e sustentavel, capaz de substituir os combustiveis fosseis. Comparada ao

diesel tradicional, o biodiesel ¢ uma fonte de energia renovavel, com emissdo reduzida de
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hidrocarbonetos em 67%, de material particulado em 47% e de gases do efeito estufa em 86%.
Além disso, o biodiesel apresenta propriedades fisioquimicas bem semelhantes e alta eficiéncia
em combustao.

A transesterificagdo ¢ um processo bastante utilizado na produgao de biocombustiveis.
A partir da reacdo de um triglicerideo e um alcool, com auxilio de um catalisador, ha a produgado
do biodiesel e do glicerol (subproduto). Embora a catalise homogénea seja a mais utilizada
nesse processo em virtude do alto rendimento de biodiesel e por ser mais econdmica para essa
reacdo, o grande desafio nesse processo ¢ a sua natureza téxica, a ndo recuperagao de
catalisador, a ocorréncia de saponificagdo e a etapa de purificagdo do biodiesel que gera um
altissimo custo de operacdo e a geracdo de muito efluente (OYEKUNLE et al., 2023).

A hidroesterificag¢do, que consiste na reagao de hidrélise de dleos seguida de uma etapa
de esterificacdo, ¢ uma segunda alternativa na producio de biodiesel. Durante a hidrélise de
0leos, ha a formagao de acidos graxos e glicerol (subproduto) e, esses acidos graxos, apds uma
etapa de esterificagdo, sdo convertidos em ésteres metilicos (biodiesel) (MOWL et al., 2019).

Embora j& existam muitos processos consolidados na induastria de producdo de
biocombustiveis, novas rotas vao sendo desenvolvidas com a evolucdo de novas tecnologias e
o surgimento de ideias inovadoras, de forma a gerar melhores produtos, um aproveitamento
maior de subprodutos, o desenvolvimento de sistemas mais econdmicos € mais limpos.

Nesse contexto, o estudo apresentado por Cris6stomo et al. (2021) propde um caminho
bastante inovador para a produgdo de biocombustiveis. Esse processo envolve a reacdo de
hidrélise do 6leo vegetal, seguida por uma rea¢do de APR do glicerol. Posteriormente, hd uma
etapa de hidrogenagdo dos acidos graxos e, por fim, uma desoxigenagdo desses acidos graxos
hidrogenados. O produto desse sistema reacional ¢ um biocombustivel na faixa do querosene
de aviagao.

Este trabalho, com o objetivo complementar o estudo apresentado por Crisdstomo et
al. (2021), ao focar na reacao de APR do glicerol produzido durante a reagcdo de hidrdlise do
oleo vegetal. A abordagem inclui a avaliacdo da aplicagdo de um catalisador que possa
promover a produgao de hidrogénio durante essa etapa, com o intuito de utilizar esse hidrogénio

na etapa subsequente do processo, a hidrogena¢ao dos acidos graxos.

2.3 Producao de hidrogénio a partir do processo de reforma em fase aquosa do glicerol
Cortright et al. (2002) propds um modelo de reacdo de reforma em meio aquoso e em

baixas temperaturas que objetivava uma maior producdo de Hz. Para que isso fosse
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termodinamicamente possivel, era essencial que a reacdo fosse realizada com alcoois que
apresentassem uma igualdade estequiométrica de C:0, como a glucose (C¢H120s), 0 sorbitol
(CsH140g¢), o glicerol (C3Hg0O3), o etileno glicol (C2HeO2) e o metanol (CH4O) (PIPITONE et
al., 2022).

A reag¢do de APR de alcoois foi pensada de maneira que permitisse a ocorréncia de
duas reagdes: a reagdo de reforma (Equacdo 1) e a reagdo de Water-Gas Shift (WGS) (Equagao
2). Devido a isso, a reagdo deve ser realizada em um sistema que cumpra com as condigdes de
temperatura entre 220-270 °C e pressao entre 30-60 bar. Dessa forma, a dgua permanece no
estado liquido, ndo atingindo a energia necessaria para vaporizar, o que contribui para a
produgdo adicional de hidrogénio por meio da reacdo entre a agua (H>O) e o mondxido de

carbono (CO) (REYNOSO et al., 2021; ZOPPI et al., 2022).

Cnszon <~ yH, + nCO Equagdo 1
CO+H,0 <« H, + CO, Equacao 2

Segundo Pipitone et al. (2022), a reacdo de reforma de 4lcoois, em baixas
temperaturas, apresenta um equilibrio bem mais favoravel do que a de alcanos e, nas mesmas
condigdes, a reacdo de WGS também se torna termodinamicamente vidvel. Durante esse
processo, pela reagdo de reforma, ocorre a quebra das ligagdes C-C, C-H e O-H para que ocorra
a formagao de CO e H». O CO, formado em meio aquoso, reage com H>O na reagdo de WGS a
fim de formar mais H» e o di6xido de carbono (CO2). Logo, o equilibrio dessas duas reagdes

corresponde a reacao de APR (Equacao 3) (WU et al., 2022).
C,Hy, O, + nH,0 « (ytn)H, +nCO, Equagdo 3
A Tabela 1 apresenta os resultados de seletividade e composicao dos produtos gasosos
da rea¢ao de APR realizada com diferentes alcoois e catalisadores convencionais de Pt/Al>Os3,

a partir das quais € possivel observar uma significativa seletividade para H», o produto de maior

valor agregado do processo, para as reagdes de APR com varios alcoois como matéria-prima.
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Tabela 1 - Reacdo de APR a 225 °C com diferentes alcoois e catalisadores de Pt/Al,Os.

Composiciao da fase gasosa

, Seletividade
P(bar) Alcoois (%) Referéncias
de H2 (%)
H: CO CO: CHs C:Hs
CORTRIGHT
29 Glicose 50 51 0 43 4 2
et al. (2002)
DUARTE et
29,3 Sorbitol 86 63,9 04 30,5 52 0
al. (2016)
DUARTE et
29,3 Glicerol 90 679 03 259 59 0
al. (2017)
CORTRIGHT
29 Etileno glicol 96 70 0 29,1 0,8
et al. (2002)
TANG et al.
28,1 Metanol 97,9 746 0 249 05
(2009)

Como observado na Tabela 1, a seletividade de H, é notavelmente elevada,
principalmente no caso do glicerol, o etileno glicol e o metanol, alcangando valores acima de
90%. Somado a isso, como evidenciado na sessdo 2.2, o processo de valorizagdo de Oleos
vegetais, com o intuito de produzir biocombustiveis, seja por meios convencionais ou novas
rotas, apresenta significativa geragcdo de glicerol, normalmente subproduto desses processos. O
equilibrio entre as reagdes de reforma e WGS (Equagdes 4 — 5) do glicerol, promovendo a
reagdo de APR (Equacgdo 6), demonstra um grande potencial de formacao de Hz, sabendo que,
pela estequiometria da reagdo, para cada mol de glicerol h4 a formagao de 7 mols de H> (WU

et al., 2022).

C;HgO5 « 4H, + 3CO Equagdo 4
3CO +3H,0 « 3H, + 3CO, Equagao 5
C3H803 + 3H20 > 7H2 + 3C02 Equag:ﬁo 6

Levando em conta os fatores termodinamicos, a reagdo de APR do glicerol ¢ bastante
vantajosa e viavel, diferente da mesma reagao executada para alcanos. Na figura 1, Davda et al.
(2005) demonstraram a influéncia da temperatura na variagao da energia de Gibbes padrdo das

reacoes de reforma e WGS para alcanos e alcoois, a qual evidencia que a reforma de alcoois,
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diferente da de alcanos, ¢ favorecida a baixas temperaturas € o mesmo ocorre com a reagao de

WGS.

Figura 1 - Variagdo da energia de Gibbs padrio (AG°/RT) vs temperatura, para formagdo de CO ¢ H», durante
as reacdes de reforma e WGS de alcanos de cadeia curta e alcoois.
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Fonte: Adaptado de DAVDA et al., 2005.

Assim, sabendo dos fatores termodinamicos que favorecem a reagdo de APR e da alta
producao de glicerol como subproduto em alguns processos de produgdo de biocombustiveis,
principalmente durante a reagdo de hidrolise de 6leos como apontado por Crisdstomo et al.
(2021), a reacdo de APR ¢ um método bastante promissor para a producao de H> renovavel.
Além disso, durante o processo ndo ha a necessidade da vaporiza¢dao do glicerol e da agua,
tornando-o um sistema mais econdmico (WU et al., 2022). Economicamente falando, a reagao
de APR do glicerol, comparada a sua reforma gasosa, ¢ a opcdo mais vidvel
(KHODABANDEHLOO et al., 2020).

Como refor¢ado por Pipitone et al. (2022), a ocorréncia da formagao de CO através da
reacdo de reforma do glicerol, em baixas temperaturas e em contato com a agua em estado
liquido, permite uma maximiza¢do do rendimento de hidrogénio no processo, formando a
reacdo de APR. Entretanto, embora a termodinadmica favoreca a formagao de hidrogénio, nesse

meio, a reacdo de metanacao também ¢ favorecida (Equagdo 7 — 8) (FASOLINI et al., 2019).

CO +3H, « CH4 + H,O Equagao 7
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CO, +4H, < CH,4 + 2H,0 Equagdo 8

Segundo Fasoline et al. (2019), s@o diversos os caminhos que podem ocorrer durante
a reacao de APR do glicerol (Figura 2), sendo que na fase gasosa, embora haja uma alta
quantidade de H> e um montante de CO e CO> como produtos desejados, ha a ocorréncia de
metano e alcanos de baixa cadeia (C2-C3), além de uma fase liquida que pode apresentar
compostos como: hidroxilacetona (acetol), acetona, gliceraldeido, propileno glicol e etileno
glicol, etanal, propanal, isopropanol, acido acético, acido propanoico, acido lactico, metanol e

etanol.

Figura 2 - Possiveis mecanismos reacionais que podem ocorrer durante a reacdo de APR do glicerol.
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Fonte: FASOLINI et al., 2019.

Através do estudo do mecanismo da reagdo de APR, Pipitone et al. (2022) observaram
que o glicerol pode ser submetido a uma de duas etapas iniciais decisivas durante a reagdo: a
desidratacao ou a desidrogenagdo. Durante a desidratacao, que ocorre devido a interacao do
glicerol com o sitio 4cido do suporte catalitico, havera a formagao de hidroxilacetona, a qual
sera hidrogenada levando a formacao de propileno glicol, sendo essa uma reacdo indesejada do
processo. Ja na etapa de desidrogenacao, consequéncia da interagdo do glicerol com o sitio
metalico, havera a formacao do gliceraldeido, que pode sofrer a quebra das ligagcdes C-O
formando alcanos, ou sofrer a quebra das ligacdes C-C, levando a formagdo de mondxido de
carbono e, consequentemente, Hy. Este CO formado na etapa anterior, ao se manter adsorvido

pelos sitios ativos do catalisador, interage com a molécula de H>O produzindo H; e CO; através
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da reagdo de WGS, podendo também reagir com o H> ocorrendo a metanacdo ou a reagao de
Fischer-Tropsch.

Fasolini et al. (2019) destacam que, devido a complexidade das reagdes envolvidas no
processo de reforma do glicerol, comparada com a de outros hidrocarbonetos e alcoois, hd uma
vasta formagdo de produtos (Figura 2), evidenciado também por Pipitone et al. (2022) em seus
estudos recentes. Dessa forma, se torna dificil a determinagdo das condi¢des Otimas da reagao,
em virtude de muitas reacdes possiveis, além da influéncia da temperatura e pressao do sistema
e da concentragdo de glicerol aplicada a reagao.

Embora a reagdo de APR com o glicerol apresente uma certa complexidade devido ao
seu mecanismo, a utilizagdo dessa molécula nesse processo tende a ser uma excelente fonte de
producdo de H> renovavel, como demonstrado pela sua termodinamica (Figura 1) e evidenciado
por muitos estudos (CORTRIGHT et al., 2002; BASTAN et al., 2018; MORALES-MARIN et
al.,2019; WU et al., 2022). Assim sendo, de maneira a evitar a formagao excessiva de produtos
de rotas indesejadas durante reacdo de APR, a utilizagao de catalisadores capazes de quebrar as
ligagdes C-C do gliceraldeido, formado durante a etapa de desidrogenagdo do glicerol, sdo os
catalisadores ideais, favorecendo a rota desejada para a producdo de H> e CO na etapa de
reforma do glicerol (PIPITONE et al., 2022).

Sendo a maior parte dos produtos indesejados encontrados na fase liquida, a formagao
de produtos gasosos desejados na APR do glicerol pode ser facilitada em altas temperaturas e
baixas pressoes, dentro da faixa de temperatura e pressdo que favoreca a reagao (FASOLINI et
al., 2019). Nao somente temperatura e pressao, mas aspectos como concentragdo de glicerol,
quantidade de catalisador empregado e vazao de alimenta¢do do reagente, sdo parametros que
influenciam em quais produtos poderdo ser formados durante a reagdo (WAWRZETZ et al.,
2009; MANFRO et al., 2011; SERETIS e TSIAKARAS, 2016). Assim, um estudo cinético da
reagdo pode ser realizado de maneira a evidenciar os aspectos que melhor favorecam a reagado
de APR do glicerol para a formagao dos produtos desejados.

Devido a sua alta atividade catalitica e seletividade para H, a platina (Pt) € o metal
mais estudado para a reagdo de reforma em fase aquosa (PIPITONE et al., 2022) e, embora
diversas pesquisas tenham estudado essa reacdo utilizando catalisadores monometalicos de Pd,
Rh, Ru, Cu e Ni (DAVDA et al., 2003; CHIU et al., 2013; LIU et al., 2013; WU et al., 2022;
BASTAN et al., 2023), a Pt tem apresentado uma maior tendéncia para a produgdo de H>, como

demonstrado através da figura 3.
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Figura 3 - APR do etilenoglicol a 225 °C, 22 bar, alimentagdo de etilenoglicol em solugdo aquosa de 10% em
massa e 0,06 mL/min.
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Fonte: Adaptado de DAVDA et al., 2003.

Embora a Pt apresente um desempenho favoravel para a sua aplicagdo na reacao de
APR, o alto custo em sua aquisi¢ao dificulta sua utilizagdo em escala industrial. Shabaker et al.
(2004) e Criséstomo et al. (2021), bem como foi pontuado por Pipitone et al. (2022),
observaram que a utilizagdo do Ni e Sn em um catalisador bimetalico conferiu ao catalisador
um comportamento semelhante ao catalisador de Pt, apresentando caracteristicas como alta
seletividade para Ha, alta estabilidade ao longo da reagdo e alta resisténcia a sinterizagao.

Como observado na literatura ao longo dos ultimos 19 anos de pesquisa (SHABAKER
et al., 2004; LUO et al., 2008; REMON et al., 2016; PIPITONE et al., 2022), a reacdo de APR
¢ claramente impactada por varidveis de operacdo, como temperatura e pressdo do sistema,
concentracdo do substrato, massa de catalisador e concentragdo de metal ativo, tempo de
contato do substrato com o catalisador (velocidade espacial), interagdes entre os metais que
compdem o catalisador, entre outros. A definicdo de um parametro adequado pode influenciar
de forma significativa no caminho da reacdo, seja para formagdo de produtos liquidos ou
gaso0sos, como também para o aumento da produ¢do de H», embora a seletividade também seja
favorecida pela escolha do catalisador para a reagdo (REYNOSO et al., 2022).

Garcia et al. (2018) e Reynoso et al. (2022) avaliaram a influéncia da concentracao de
glicerol na reacdo de APR. Eles verificaram que com o aumento da concentracdo de glicerol ha
um aumento na forma¢do de hidrocarbonetos com mais de um carbono, na fase liquida da
reacdo, formados tanto pela rota de desidratacao quanto pela rota de desidrogenagdo, enquanto

parauma alimentacdo com menor concentragao de glicerol, ha uma maior formagao de produtos
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gasosos. Através da figura 4 foi possivel observar uma reducdo da conversdo de glicerol em
produtos gasosos (Xgas) com o aumento da concentragdo de glicerol na corrente de alimentagao
da reacao de APR. Além disso, Reynoso et al. (2022) também reportaram uma redugao na

seletividade de H» (Sn2) e rendimento para Ho (Yno).

Figura 4 - Efeito da concentragdo do glicerol nos produtos de APR.
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Fonte: Adaptado de REYOSO et al., 2022.

Ao analisar especificamente o catalisador, as interacdes que ocorrem entre o metal
ativo e o suporte, ou entre o metal ativo e um segundo metal, no caso de catalisadores
bimetalicos, podem influenciar de maneira significativa o seu comportamento. Essas interagdes
podem conferir caracteristicas especificas ao catalisador que podem favorecer o processo de
varias maneiras, como promovendo seletividade, inibindo reagdes indesejadas, aumentando a
estabilidade e a atividade, melhorando a dispersdo, aumentando a resisténcia a sinterizagao,
entre outras. No entanto, essas interacdes também podem ter efeitos adversos no desempenho
do catalisador, levando a resultados indesejados, como a formacdo de subprodutos nao
desejados, o favorecimento de reagdes paralelas ou a diminuig¢do da atividade do catalisador
(PARK et al., 2015; RAHMAN, 2015; TAO et al., 2020; ZHANG e XU, 2020).

2.4 Catalisadores

Os catalisadores de Ni apresentam vasta aplicabilidade na industria das reacgdes
quimicas pelo seu baixo custo e, principalmente, pela sua alta atividade (WANG et al., 2020).
Sabendo disso, nos ultimos anos, varios estudos tém avaliado a eficiéncia desse catalisador e

sua aplicabilidade na reacdo de reforma em fase aquosa de alcoois (MANFRO et al., 2011;
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GARCIA et al., 2018; MORALES-MARIN et al., 2019; WU et al., 2022; BASTAN et al.,
2023), em especial a do glicerol, o qual permite uma elevada formag¢do de H», conforme
demonstrado pela estequiometria da reacao (Equagao 6).

Nesse panorama, a aplicacao de catalisadores de Ni, com o intuito de promover uma
maior conversdo de glicerol e, principalmente, uma maior seletividade e rendimento em

hidrogénio, tem sido pauta de muitas pesquisas, sendo alcangados muitos avangos na sua

utilizagao
(Tabela 2).
Tabela 2 - Aplicagdo de catalisadores de Ni em reacdes de APR do glicerol.
T (°C)/ Gli/H20 e Xgi Sm2z  Ym
Reator  Catalisador Referéncia
P (bar) WHSV (%) () (%)
. 1% (m/m) MANFRO et
270/52 Batelada Ni/CeO 30 70 -
gli* al., 2011
Leito 10% (m/m) BASTAN et
250/50 Ni/AlLO3 67 61 42
Fixo gli, 2,45 h'! al., 2018
Leito Ni/Al,0O3- 10% (m/m) BASTAN et
250/50 92 76 70
Fixo MgO gli, 2,45 h’! al., 2018
Leito 5% (m/m) GARCIA et
227/34 Ni/Al 72 - 6,8
Fixo gli, 1,5 h’! al., 2018
MORALES-
Leito 10% (m/m) ,
250/45 Ni/Al 93 23 21  MARIN et al.,
Fixo gli, 2,45 h'!
2019
30% (m/m) WU et al.,
240/40 Batelada  Ni-Cu/CeO» 58 - 90,8
gli 2021
) 30% (m/m) WU et al.,
225/40 Batelada Ni-Cu/CeO2 . 46 98 -
gli 2022

*gli: glicerol; *WHSV: velocidade espacial; *X: conversdo; *S: seletividade; *Y: rendimento

Como observado na tabela 2, estudos apresentando resultados da reacdo de APR do
glicerol com os catalisadores de Ni apresentaram resultados bastante relevantes. Como
observado, foram alcancados valores de conversdes do glicerol superiores a 90% (BASTAN et
al., 2018; MORALES-MARIN et al., 2019) e seletividade para a produgio de H> de 60 a 98%

(MANFRO et al., 2011; WU et al., 2022), que € o produto de maior interesse dessa reagao.
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Por meio da teoria das bandas de elétrons, compreende-se que a banda d exerce uma
funcdo relacionada a reatividade do metal onde, aqueles que possuem o preenchimento
incompleto dessa banda, apresentam bastante atividade quando utilizados como catalisadores,
além de um grande potencial de ruptura das ligagcdes simples entre carbonos C—C (WANG, et
al., 2020). Karimi et al. (2021) afirmaram que o Ni, por apresentar o orbital 3d ndo totalmente
preenchido, pode aceitar elétrons de moléculas de hidrocarbonetos, permitindo a facil
dissociagao desses compostos organicos. Metais como a Pt e o paladio (Pd) também apresentam
a mesma caracteristica no seu orbital d, além de uma maior atividade catalitica em comparagao
ao Ni. Entretanto, o alto custo da Pt e do Pd inviabiliza a sua aplicacdo em um processo de larga
escala (ROMERO et al., 2014).

Conforme visto através do mecanismo da reacdo de APR (Figura 2), a ruptura dessas
ligagdes C-C sdo fundamentais para que haja a formacdo do monoxido de carbono que, apds
adsorvido pelos sitios cataliticos e reagir com a dgua do sistema, formara o di6xido de carbono
e, consequentemente, mais hidrogénio (Equacao 5), o que torna a utilizagdo do Ni, como metal
ativo do catalisador, bastante vantajosa para a reacdo de APR (PIPITONE et al., 2022).

Portanto, a fim de sintetizar um catalisador eficaz para a reacdo de APR do glicerol,
com o objetivo de atingir as metas estabelecidas, ¢ crucial avaliar todas as varidveis que podem
afetar seu desempenho.

E fundamental levar em consideragio a preparagdo completa de um catalisador,
especialmente aqueles destinados a reagdo de APR. Isso se deve ao fato de que existem varias
vias possiveis nessa reagdo, conforme ilustrado na figura 2, devido a sua termodinidmica
favoravel, conforme mostrado na figura 1. Portanto, a sintese de um material que maximize a
producao de H; ¢ essencial (PIPITONE et al., 2022).

A utiliza¢do de um catalisador que facilite muito mais a quebra de ligacdes C-C no
lugar de ligagdes C-O de alcoois, como observado na figura 2, tende a ser bem mais promissora
nesse sistema, favorecendo a rota de desidrogenacao e levando a uma maior formacao de H»
(FASOLINI et al., 2019).

Conhecer as propriedades fisico-quimicas, estruturais e texturais dos catalisadores ¢
uma etapa fundamental no que tange a compreensdo de suas caracteristicas como, area ativa,
tamanho das particulas, dispersao do metal e sua redutibilidade (ROMERO et al., 2014). Essas
propriedades podem ser influenciadas pelas interagdes formadas entre os metais presentes no

catalisador, o suporte do catalisador, os precursores e método empregado na sua sintese, além
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do tratamento térmico utilizado (.LIU et al., 2014; LIU et al., 2019; MATUS et al., 2020; ANIL
et al., 2022).

A utilizagao de 6xidos de metais de transicdo, como suporte para catalisadores de Ni,
tem sido frequentemente tema para diversas pesquisas, principalmente se tratando da alumina
(Al,03) (BIAN et al., 2021; HORVATH et al., 2021; TAVANARAD et al., 2021), a qual
favorece a alta dispersdo das particulas de Ni devido a sua grande area superficial e sua elevada
resisténcia a altas temperaturas (YANG et al., 2018). Somado a isso, levando em conta a rota
proposta por Crisostomo et al. (2021), a utilizagdo de um suporte que apresentasse um sitio
acido seria fundamental na etapa que antecedesse a reacdo de APR.

Entretanto, para catalisadores de Ni, sistemas com alta temperatura podem
desfavorecer a sua utilizacdo devido a ocorréncia de sinterizag¢ao, além da possivel formacao
de carbono em seus sitios ativos, levando a um processo de desativacao do catalisador por
deposicao de carbono (SILVA et al., 2021). No entanto, para superar essa caracteristica, a
utilizagdo de um segundo metal para a sintese de um catalisador bimetalico pode ser uma
alternativa viavel.

A desativagdo do catalisador representa um grande desafio, uma vez que afeta
negativamente tanto a atividade quanto a estabilidade do catalisador durante uma reagao
quimica. Isso € particularmente relevante para processos operados em condigoes tao dificeis de
controlar, como alta pressao e temperatura, como ¢ o caso da reacdo de APR. Essa limitagdo
pode impor restrigdes a sua aplicacdo em sistemas do mundo real. (EL DOUKKALI et al.,
2014).

Além disso, em virtude da alta atividade catalitica do Ni, podem ocorrer diversas
reacOes indesejadas, o que pode levar a uma alta formacdo de carbono na estrutura do
catalisador, bem como a processos de lixiviagdo, como reportado por Shabaker et al. (2004),
precursor no tema referente a reagdo de APR. Em virtude disso, o emprego de outros metais em
conjunto com o Ni, possivelmente, desfavorece a formagdo de produtos indesejados,
promovendo maior estabilidade (ROMERO et al., 2014).

O uso de catalisadores bimetdlicos tem apresentado melhorias relacionadas a
propriedades de estabilidade, seletividade e reativacdo (WANG, et al, 2020). A introdugdo de
promotores em catalisadores e Ni tem sido bastante explorada, conferindo um cenério oportuno
para o uso desse metal. A Tabela 3 apresenta algumas propriedades caracteristicas aos
catalisadores de Ni através da adicdo de um segundo metal em sua composi¢ao, bem como as

desvantagens que podem ser geradas.
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Tabela 3 - Propriedades de catalisadores de Ni apds adi¢do de um segundo metal na reacdo de APR.

Sist Probl a
1S e’n}a Propriedade obtida ro em.a 5 nao Referéncia
Catalitico resolvidos
Resisténcia a sinterizagao SHANAKER et
z ; .
Ni-Sn supressio da metana éog d(; Menor ciclos de reacao al., 2004;
C Op ¢ por sitio catalitico. PIPITONE et al.,
: 2022.
R ~
‘ engaO ~do processo de ZANG e XU,
Ni-Mg desidratacao e alta - 2020

seletividade para Ha.

Baixa atividade entre

Alta seletividade para H, ¢ ligacdes C-C,
. cace par SA088 " LUO etal, 2010;
Ni-Co alta conversdo devido a alta sinterizagdo, deposi¢ao
~ ... . TAOetal., 2020.
adsorcao de reagente. de carbono e lixiviagao

do catalisador.

Maior atividade gracas a

Ni-Ce ) . ~ Deposicao de carbono. LUO et al., 2010.
melhoria na dispersao.
Alta conversao de substrato
Ni-Fe e promocao da reagdo de Re-oxidacao. TAO et al., 2020.
WGS.
. Alta resisténcia a
Ni-B ) C . - GUO et al., 2012.
sinterizagao.
Melhor  dispersao, alta : .
B letividade de H
seletividade ~ de  Hb, alxalfe etm N ete > TUZAetal,
em altas temperaturas
. promogdo da reacdo de . P > 2013; RAHMAN,
Ni-Cu promogao da

WGS, diminuindo a 2015.

desidratacao devid
formacdo de CHs, redugado e_s (dratatao .eVI © 4 WU et al., 2022.
C acidez do catalisador.
da sinterizacao.

Um estudo sobre a utilizagdo de catalisadores de NiSn na reagdo de APR do glicerol
tem apresentado carater inovador visto que o nimero de publicagdes realizadas ao longo dos
ultimos 21 anos, desde a criacdo da proposta desse sistema reacional por Cortright et al. (2002),

nao tem sido grande (4 publicacdes — www.scopus.com). Contudo, os poucos realizados tém

apresentado resultados interessantes.

Stroud et al. (2018) observaram que a adicdo do Sn ao catalisador de Ni contribuiu
para um ganho de estabilidade durante a reagdo de reforma a seco do metano em comparagao
ao catalisador sem promotor, além de uma menor formagdo de coque ao final da reacao.
Shabaker et al. (2004) também verificaram a contribui¢do do Sn na reducdo de depdsito de

carbono nos catalisadores de Ni e na promog¢ao de maior estabilidade nas reagdes de reforma,
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possivelmente devido a formagao de ligas de NixSny. Tal caracteristica também foi sugerida por
Criséstomo et al. (2021).

Xie et al. (2006) verificaram que, possivelmente, a adicdo de Sn ao catalisador de Ni
promove uma uniformidade maior nos sitios ativos, diminuindo a possibilidade dos
mecanismos de adsorcdo, levando a uma maior seletividade para determinados produtos
durante a reagdo. Contudo, a adi¢do de Sn, em concentracdes maiores que 40%, pode levar a
um aumento do didmetro do cristalito de Ni no catalisador (SHU et al., 2023) levando a,
possivelmente, um aumento da temperatura de reducao, dificultando esse processo (AMEEN et
al., 2020). Em contrapartida, Cris6stomo et al., (2021) observaram uma diminui¢do na
temperatura de reducdo apos a adigdo de Sn no catalisador de Ni, em concentragcdes de Sn
inferiores a 2%, entretanto, os autores verificaram uma interacdo mais forte gerada entre o NiO
e o suporte contribuindo para essa diminui¢dao na temperatura maxima de redugao.

Como sugerido por Shabaker et al. (2004) e Cris6éstomo et al. (2021), a presenc¢a das
ligas de NixSny, possivelmente, podem conferir ao catalisador de Ni propriedades como
estabilidade e seletividade. Assim, sabendo que pode ocorrer a formacao de ligas como Ni3Sn
e Ni3Sn2 nos catalisadores de NixSn/y-AlO3 e que cada uma delas podem influenciar a reacao
de alguma maneira, como pontuado por Shu et al. (2023), este estudo abre diversas

possibilidades, expandindo as perspectivas para investigagdes futuras.
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CAPITULO 111

MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria-prima, equipamentos e gases utilizados

Os catalisadores estudados neste trabalho foram preparados utilizando os seguintes
reagentes: Ni(NO3)2.6H20 (98% - Sigma Aldrich), SnCl2.2H,O (98% - Sigma Aldrich),
Boemita (BASF G250) e 4gua deionizada. Para analises de caracterizacao de catalisadores, teste
catalitico e andlises de produtos da reagdo de reforma, foram utilizados os gases: argdnio,
hidrogénio, nitrogénio, hélio, ar sintético e propileno (adquiridos da White Martins).

Para os procedimentos analiticos, de preparo e caraterizagao de catalisadores, foram
utilizados os seguintes equipamentos e utensilios de laboratério: rotaevaporador, baldes de
fundo redondo de 250 mL, balanga analitica, bomba de vacuo, banho térmico, estufa, mufla
com fluxo de ar atmosférico, béqueres, espatulas, cadinhos, almofariz, pistilo ¢ peneira com
malha de 200 para padronizar o tamanho das particulas dos catalisadores em diametro igual ou

inferior a 75 um.

3.2 Sintese dos catalisadores

Para o preparo da y-Al>O3 (suporte de todos os catalisadores deste estudo), a boemita
foi calcinada a 500 °C por 4 horas, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min (SAFAEI, 2022).
Ao final desse periodo de tratamento térmico, o material foi resfriado em dessecador e
peneirado em uma malha de 200.

O catalisador de Ni/y-Al>Os3 foi sintetizado com percentual massico de Ni de 15%. O
processo de impregnacao do Ni na y-Al,O; foi realizado observando o método de impregnacao
por via imida (CRISOSTOMO et al., 2021; STROUD et al., 2018). A sintese do catalisador foi
iniciada com a dilui¢ao do N1(NO3)2.6H>O em 50 mL de agua deionizada e inserido essa mistura
em um baldo de fundo redondo com y-Al,Os. Posteriormente, o baldo foi acoplado a um
rotaevaporador e colocado em rotacdo (110 rpm) por 8 horas a 40 °C. Apds esse periodo, a
temperatura do sistema foi elevada a 60 °C, sob vacuo, para que toda a 4gua fosse evaporada.

Imediatamente apOs a secagem no rotaevaporador, o catalisador Ni/y-AlbO3 foi
deixado em uma estufa a 110 °C por aproximadamente 12 horas, com o objetivo de remover
toda a umidade restante. Essa amostra foi posteriormente macerada e calcinada a 350 °C por 4

horas sob fluxo de ar, a uma taxa de 10 °C/min e, em seguida, teve seu didmetro de particula
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uniformizado em peneira com malha de 200. Esse catalisador calcinado foi entdo utilizado para
a sintese dos catalisadores de NixSn/y-Al>O3, onde “x” corresponde a razdo molar entre Ni/Sn.

Os catalisadores de NixSn/y-Al>O3 foram sintetizados observando as seguintes razdes
molares Ni/Sn: 10, 5 e 1. A impregnacao de Sn no catalisador Ni/y-Al>O3 foi realizada
utilizando o SnCl,.2H>0 como precursor, seguindo o mesmo método empregado na sintese do
catalisador Ni/y-Al,O3 calcinado, onde, a massa de Sn adequada a razdo molar Ni/Sn foi
solubilizada em 50 mL de agua deionizada e inserido em um rotaevaporador com o catalisador
Ni/y-Al>0s. Os catalisadores sintetizados no final dessa etapa foram nomeados como: NijoSn/y-

AlO3, NisSn/y-AlLO3 e NiiSn/y-Al>0s.

3.3 Caracterizacio dos catalisadores

Todos os catalisadores estudados neste trabalho foram caracterizados ao final de suas
sinteses e apds os procedimentos de reducdo e passivacdo. Foram realizadas as seguintes
caracterizagoes: Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difracdo de Raios-X (DRX), Fisissor¢ao de
N2, Reducao com Hidrogénio a Temperatura Programada (TPR-H>) e Dessor¢ao de Hidrogénio

a Temperatura Programada (TPD-H>).

3.3.1 Fluorescéncia de raios-X

A andlise de FRX ¢ um procedimento utilizado para a determinagdo quantitativa e
qualitativa de materiais solidos, liquidos ou em p6 (KOHLI; MITTAL, 2019). Neste trabalho,
essa técnica foi empregada para a quantificagao de Al,O3, Ni e Sn nos catalisadores estudados.
Foi utilizado um espectrometro Rigaku (RIX-3100) para as andlises de 0,5 g das amostras dos

catalisadores calcinados e prensados em formato de pastilha.

3.3.2 Fisissorc¢ao de N»

Para a determinacdo das propriedades texturais dos catalisadores, foi realizada a
técnica de Fisissor¢do de N». Nessa técnica, o método BET (Brunauer, Emmett e Teller) foi
aplicado para determinagao da area especifica por meio da adsorcao de nitrogénio, ja o volume
especifico de poros foi avaliado pelo método BJH. Essa técnica foi realizada no equipamento
ASAP 2020.

O procedimento iniciou na desgaseificacdo de aproximadamente 0,25 g de amostra,

sob vécuo, a 300 °C até que a pressao no interior do sistema estivesse abaixo de 5 mmHg. Apos
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esse pré-tratamento, as andlises de adsor¢do e dessor¢do de N> foram realizadas a uma

temperatura de -196 °C, avaliando diferentes pontos de pressdo parcial.

3.3.3 Difragao de raios-X

De acordo com Kohli e Mittal (2019), a analise de DRX ¢ uma técnica ndo destrutiva
e muito importante para a avaliacdo de materiais cristalinos, obtendo informagdes referentes a
estrutura e fase cristalina do material, tamanho médio da particula, padrao do arranjo dos cristais
e a distancia entre eles (RAJESWARI et al., 2020). Para as analises de DRX deste trabalho, foi
aplicada a radiacdo CuKa (1,5406 A) na regido do 20 de 10° a 90°, com passo de 0,02°, um
tempo de contagem de 1 s por passo e velocidade de varredura de 2°/min. O modo de leitura
utilizado foi o “Continuous-scan”, em voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA (CRISOSTOMO
et al., 2021). As fases cristalinas observadas nos difratogramas dos catalisadores foram
identificadas através da comparagdo com as fichas cristalograficas do banco de dados ICSD

(Inorganic Crystal Structure Database).

3.3.4 Procedimento de redugdo e passivacao

O procedimento de redugdo e passivagdo foi realizado, inicialmente, reduzindo cada
catalisador em uma taxa de 5 °C/min até 550 °C por 4 horas, sob um fluxo de 30 mL/min de H>
puro (CRISOSTOMO et al., 2021). Em seguida, o reator foi resfriado até a temperatura de 25
°C, em um fluxo de 50 mL/min de Argonio e, ap6s isso, foi colocado em um banho de gelo a
fim de atingir um valor de 3 a 0 °C, permanecendo nessas condigdes por 2 horas. ApOs esse
periodo, o catalisador foi submetido a uma atmosfera de 2% O»/Argonio (30 mL/min) por 30
min, concluindo a passivagao do catalisador.

ApOs esse processo, os catalisadores reduzidos e passivados foram submetidos a

analise de DRX.

3.3.5 Célculo do tamanho da particula de Ni° e dispersdo
O tamanho da particula de Ni° foi calculado aplicando-se a equacdo de Scherrer

(Equagdo 9) ao pico referente ao angulo 44,44°.

k xA

dni = B *xcosB

Equagdo 9
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Sendo:

dy; — Tamanho médio do cristalito de Ni (nm);

k — Constante que representa a forma da particula (considera-se uma esfera = 0,9);
A — Comprimento de onda da radiagdo CuKa aplicado (0,15406 nm);

B —E a largura a meia altura do pico de referéncia (nm);

0 — E o angulo do pico maximo do material (44,44°).

A dispersio da particula de Ni° no catalisador foi calculada de acordo com a equacio

10.

3IMWy,
Dni= o0
3NATPN AN

Equacdo 10
Sendo:

MWy; — Peso molecular do atomo de Ni (58,6934 g/mol);

N, — Namero de Avogadro (6,022 x 10%);

r, — Raio da particula de Ni%

py; — Densidade do Ni® (8908000 g/m®);

Ay; — Area do atomo de Ni° (4,831 x 1072).

3.3.6 Redugdo com hidrogénio a temperatura programada

Essa técnica possibilita a identificagdo das espécies reduzidas no catalisador, bem
como a quantidade de hidrogénio consumido para esse processo. Além disso, permite avaliar
como o suporte e os promotores influenciam a temperatura de redu¢ao (PIROLA et al., 2018).
As analises de TPR-H> dos catalisadores de Ni/y-Al2O3 e NixSn/y-AlOs foram realizadas em
um reator de leito fixo adaptado a uma unidade multiproposito acoplada a um espectrémetro de
massa Balzers Omnistar.

Inicialmente, 0,1 g de catalisador foi aquecido a uma taxa de 10 °C/min até 150 °C,
permanecendo nessa temperatura durante 30 min, sob um fluxo de 30 mL/min de argonio, para
realizar a remog¢ao de toda umidade e impureza que poderiam estar presentes no material. Apds
1sso0, ainda sob fluxo de argonio, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente e o fluxo de

gas foi alterado para 5% de Ho/argonio a 30 mL/min. Entdo, a amostra foi aquecida até¢ 900 °C
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auma taxa de 10 °C/min e, simultaneamente, o consumo de H> medido através das leituras com
espectrometro de massa.

De maneira a se obter informacodes referentes ao consumo de Hz durante as analises de
TPR, o procedimento também foi realizado com um padrao de 6xido de cobre (CuO) pois,
durante a reacdo de redu¢do do CuO, havera o consumo de 1 mol de H> para que haja a redugao

de 1 mol de Cu*" em 1 mol de Cu’, conforme a equacio quimica equagio 11.

CuO +H, —» Cu+ H,O Equacao 11

Dessa forma, foi estabelecida uma relagao entre a quantidade de H> consumido para a
reducio do Cu** e a 4rea do pico de consumo de H, observada no espectrometro de massas.

Essa relagdo possibilitou a identificagdo do consumo de H» a partir das areas dos picos
observados no espectrometro de massas com o aumento da temperatura durante o processo de

redu¢do dos catalisadores de Ni/y-Al2Os e NixSn/y-Al2Os.

3.3.7 Dessor¢ao de hidrogénio a temperatura programada

A técnica de TPD-H, permite caracterizar a superficie metalica de catalisadores
heterogéneos, compreendendo acerca da sua atividade catalitica, da natureza e forca dos sitios
ativos presentes no catalisador (FICHTL e HINRICHSEN, 2014).

Esse procedimento foi realizado em um reator de quartzo (leito fixo) acoplado a uma
unidade multipropdsito conectada a um espectrometro de massas. Conforme adaptagdo da
metodologia apresentada por Dharmasaroja et al. (2020), uma massa de 0,3 g de catalisador foi
depositado no leito de um reator de quartzo e reduzido, conforme o método aplicado no topico
3.3.4, e em seguida foi aquecido até 100 °C a uma taxa de 10 °C/min. Em seguida, o sistema
foi purgado com argonio em uma vazao de 30 mL/min por 30 min e, sequencialmente, o
catalisador foi saturado com H» 30 mL/min durante 30 min. Entdo, o sistema foi purgado
novamente com argonio por 30 minutos para garantir que fosse estabelecida uma linha de base
durante a leitura do espectrometro de massas. Apds isso, a temperatura foi elevada até 900 °C
a uma taxa de 10 °C/min e depois resfriada até a temperatura de 25 °C.

As areas referentes a quantidade de Hz adsorvido pelos sitios metéalicos foram obtidas
através da integracao dos picos, observados pelo espectrometro de massas. Assim, por meio de
volumes fixos de Hz (pulsos) quantificados no massas, foi realizada uma relagdo entre area de

pico de Hz e niimero e moles de H,. Sabendo o volume do loop (1,11x1073 L) e aplicando a
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equacao dos gases ideais (Equagdo 12), considerando os gases utilizados estando em condigdes

ideais, foi possivel quantificar o nimero de moles de Ha.

RT
=— E ao 12
n= 5y quagao

Sabendo que:

n = quantidade em moles de H> que ocupa o volume do loop (moles);
V = volume do loop (1,1103x103 L);

R = constante universal dos gases ideais (62,36 L.mmHg.K"!.mol!);
P = pressao (700 mmHg);

T = temperatura (298 K).

O numero de moles de H> dessorvidos por grama de catalisador pode ser calculada

pela equagdo 13.

_ (nmoles de H; no loop) x (Area de H, analisada)
B M¢édia da area de calibracao Equagéo 13
massa do catalisador (g)

3.3.8 Reacdo modelo de hidrogenacao do propileno

A reagdo modelo de hidrogenacdo do propileno foi conduzida com o objetivo de
avaliar o desempenho dos catalisadores ao longo da reagdo. Esses resultados foram entdo
comparados com os obtidos na reagdo de APR do glicerol, contribuindo assim para as
discussdes relacionadas ao processo de desativacdo do catalisador.

A reacdo foi executada em um reator de quartzo, com leito fixo. Inicialmente, 0,2 g de
catalisador foi reduzido nas mesmas condigdes descritas no topico 3.3.4. Em seguida, o sistema
foi purgado com um fluxo de argonio a 30 mL/min durante 30 minutos para remover todo Ho.
A reacdo de hidrogenacdo foi realizada a temperatura de 25 °C e 1 atm, sob um fluxo de 25
mL/min de Hz e 25 mL/min de propileno/He a uma concentragdo de 10% v/v. Durante a reagao,
o consumo de propileno foi quantificado via CG (cromatografia gasosa), avaliando a sua

conversdo durante 17 horas de rea¢do, conforme a equagdo 14.
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N rop. alimentagdo ~ N i
. ¢do rop. saida
prop prop x 100

Conversao,o, (%) = N
prop. alimentacdo

Onde:

Nprop. alimentacao — Vazdo molar de propileno na corrente de alimentagao;

Nprop. saida — Vaza0 molar de propileno na saida do sistema.

3.4 Teste Catalitico

3.4.1 Unidade de reforma em fase aquosa

Equacao 14

A unidade de APR foi projetada conforme o fluxograma demonstrado na figura 5,

utilizando vélvulas abre e fecha, de trés vias e agulha, um reator tubular, um condensador, um

pulmao e tubulagdes de aco inoxidavel, um forno, uma bomba HPLC (Shimadzu), um béquer

de 1 L, um agitador, um medidor de vazao e trés mandometros de alta pressao.

Figura 5 - Fluxograma da unidade de APR do glicerol.

LEGENDA

B — bomba de alta pressio;
C1 - cilindro de hidrogénio;

Condesador

Pulmio

G

52 —saida para o dreno da reacio; R
T — tanque com solugio de alimentagio.

C2 — cilindro de Argdnic;
F — fomo;
R —reator tubular de leito fixo; s

51 —saida para ajuste de vazio; <

A unidade est4 conectada a um CG (Shimadzu), utilizado para analisar os produtos

gasosos obtidos através da reagdo. A unidade foi disposta em uma estrutura de ferro, a qual foi

revestida por placas de acrilico afim de garantir o seu isolamento promovendo a seguranca

durante a reagao.
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Os reagentes e gases utilizados para a realizagdo da reagdo foram: glicerol (Synth 99%)

e os gases hidrogénio e argonio (White Martins).

3.4.2 Reacao de reforma em fase aquosa

As condic¢des de reacao aplicadas neste trabalho foram definidas conforme estudo
prévio realizado por Crisostomo et al. (2021). Inicialmente, 0,2 g de catalisador foi reduzido
conforme descrito na sessao 3.3.4. Apos a redugdo do catalisador, o fluxo de gas foi alterado
para um fluxo de argonio a 15 mL/min, ajustando a pressao e temperatura do sistema para 50
bar e 250 °C, respectivamente. A reagdo iniciou-se com o bombeamento de uma solucdo de
glicerol 5% (m/m), através de uma bomba de HPLC, sob um WHSV de 2,33 h'l. Os produtos
gasosos formados durante a reagdo foram analisados em CG (FID e TCD) utilizando uma
coluna empacotada HayeSep D 80/100, 1/8. Na tabela 4 sdo apresentadas as condi¢des

cromatograficas utilizadas.

Tabela 4 - Configuragdes para analises em cromatografia gasosa.

Injetor

Temperatura 100 °C

Programacio da coluna

Temperatura inicial 40 °C (por 10 min)
Taxa 10 °C/min
Temperatura final 220 °C (por 5 min)
Detector (FID)
Temperatura 270 °C
Vazdo de argdnio (gés de arraste) 21 mL/min

O dreno (composto por glicerol, 4gua e os produtos liquidos formados através das
reagoes paralelas) foi analisado via HPLC utilizando coluna Rezex ROA-Organic, Acid H+
(8%), 300 x 78 mm em condigao isotérmica de 40 °C por 60 min. Além disso, foi utilizada uma
fase movel de acido sulfurico a 0,005 mol/L em vazao de 0,6 mL/min.

Os dados cinéticos (conversao, seletividade, fragdo molar e etc.) foram coletados ao
decorrer da reacao, além do monitoramento da pressao, temperatura do sistema e vazao de saida
dos gases. Para a realizacdo da drenagem da fase liquida, no decorrer da reacao, o fluxo do
sistema era alternado para o pulmdo enquanto a regido do condensador permanecia isolada.

Ap0s a extragdo do dreno, o fluxo do sistema era restaurado para o condensador.
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3.4.3 Procedimentos analiticos

Todos os compostos gasosos e liquidos identificados na literatura e durante as analises
em GC e HPLC dos drenos da reagdo foram previamente calibrados para que fosse possivel a
sua quantificagdo em mols, conforme apresentado no anexo deste trabalho (GARCIA et al.,

2018).

A velocidade espacial, WHSV, foi calculada de acordo com a equagao 15, apresentada

por Soares et al. (2016):

F . ¢
et O/ ) Equacdo 15

HSV (h')= | ——2—
WHSV () (massacat(g)

Onde:
WHSV (h™1) - Velocidade espacial por hora;

F gli (8/,) - Vazao massica de glicerol por hora;

massac,(g) - Massa de catalisador utilizada na reagao.

A conversdo de glicerol foi calculada conforme modelo apresentada por Reynoso et
al. (2021) (Equacao 16). A quantidade de mols de glicerol, encontrados tanto na alimentagao
quanto no dreno, foi determinada por meio da inje¢do em um sistema de HPLC, devidamente
calibrado com varias concentragdes distintas de glicerol.

Mol de gli. Alimentagio ~ Mol de gli.

Mol de gli.

Conversaog; (%) = DIene ¥ 100 Equagdo 16

Alimentagao

Os célculos de fracdo molar dos produtos da fase gasosa e da fase liquida foram

realizados de acordo com as equagdes 17 e 18.

MOli

Z MOlprodutos 2as0s0s

Y Equacgdo 17
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MOlproduto liquido i

X;= Equacao 18
1 Z MOlprodutos liquidos 1
A determinagdo da seletividade de H» foi realizada de acordo com a equagdo 19,

apresentada por Wu et al. (2022).

Seletividader (%) — 2 x moles de H, produzidos 100 E 30 19
cletividadey, (%) = Moles de atomos de H no produto gasoso X quaga0

O balanco de carbono (calculado em 92% em virtude da dificuldade de quantificagdo
de CO», deposicao de carbono no catalisador e produtos liquidos em menor concentragdo nao
identificados no HPLC) foi calculado conforme a equagdo 20, observando todos os moles dos

compostos contendo carbono, pontualmente em 1 hora de reagao:

2 NC produtos gasosos + 2 NC produtos 1iquidos+NC no Gli. Néo reagido

C(%) = x 100  Equagdo 20

NC no Gli. na alimentag@o

Onde,
C - Carbono;
Nc¢ - Mols de Carbono.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos Catalisadores
4.1.1 Composicao quimica e propriedades texturais

A tabela 5 apresenta a composicdo quimica e as propriedades texturais dos
catalisadores estudados, obtidas pelas andlises de Fluorescéncia de Raios-X e Fisissor¢ao de
N». Como observado, o teor massico real de Ni no catalisador Ni/y-Al>O3 ficou acima do valor
teorico (15% m/m). Entretanto, o processo de sintese dos catalisadores de NixSn/y-Al,O3 se
mostrou bastante eficiente em virtude da proximidade das razdes molares Ni/Sn reais em

relacdo as teoricas (10, 5 e 1).

Tabela 5 - Composic¢do quimica (% m) e caracteristicas texturais dos catalisadores sintetizados.

2Composicao
elementar aRazio PSBET “VTotal
Catalisadores
(Yomi/my) molar Ni/Sn  (m?/g) (cm’/g)
Ni Sn
v-Al,03 - - - 285,20 0,74
Ni/y-Al,O3 15,7 - - 235,54 0,56
NiioSn/y-ALO; 11,37 2,22 10,35 213,53 0,48
NisSn/y-Al,03 10,95 4,95 4,47 211,82 0,45
NiiSn/y-AlLO3 9,44 17,64 1,08 189,70 0,33
Sn/y-AlLO3 - 26,71 - 208,3 0,50

?Composicdo elementar e razdo molar obtidos a partir dos dados de fluorescéncia de Raio-X.
PArea superficial especifica determinada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET).
“Volume total de poros medido pelo montante de N> adsorvido em uma pressao relativa proxima
a uma unidade (P/Po= 0,995).

Apds a impregnacdo do Ni na superficie da y-Al2O3, houve uma diminui¢do de
aproximadamente 17% da érea superficial (Sger), de 285,20 para 235,54 m*/g. Crisostomo et
al. (2021) e Reangchim et al. (2019) também observaram uma diminui¢do acima de 13% na

Sget do catalisador apds a impregnagao do Ni na y-AlLOs.
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Ao impregnar o Ni/y-Al2O3; com Sn, a diminui¢@o da Sger foi ainda maior, alcangando
valores de 213,53, 211,82, e 189,70 m*/g nos catalisadores NijoSn/y-Al,O3, NisSn/y-ALO; e
Ni;Sn/y-AlO3, respectivamente, representando uma diminui¢do de quase 20%. Essa
diminui¢do na Sget com o aumento da concentragdao de Sn no catalisador de Ni/y-Al,O3 também
foi reportada por Shu et al. (2023), o qual observou uma diminui¢ao de até 40%.

Lycourghiotis et al. (2023) e Reangchim et al. (2019), em seus estudos sobre
catalisador de NiSn/y-Al>Os, verificaram que, com o aumento da concentragdo de Sn ha um
maior acimulo de suas particulas proximo as de Ni, observando menos regides isoladas de Sn
na y-Al,03 e, possivelmente, ocorrendo a precipitagdo das particulas formadas pelas interagdes
de Ni,Sny na superficie do suporte, reduzindo-se, assim, a sua area superficial (LI et al., 2022).

De acordo com as caracteristicas moleculares, o Sn apresenta uma massa atdmica duas
vezes maior que a do Ni (118,71 e 58,69 g/mol, respectivamente), possivelmente ocupando um
maior espago na superficie do suporte ap6s o processo de impregnacdo (BOBADILLA et al.,
2016). Tal avaliagdo também fica evidenciada quando se compara a impregnagdo de Sn na y-
AL O3 em relacdo a impregnacao de Ni (Tabela 5), ocorrendo uma maior diminui¢do da Sggt
para o catalisador Sn/y-Al,O3 (aproximadamente 27%).

O processo de impregnagdo do Ni na y-AlO3 e a impregnacao do catalisador Ni/y-
AlO3 com Sn possivelmente contribuiram para a diminui¢ao do volume total de poros (Tabela
5), observado também por Shu et al. (2023), Crisostomo et al., (2021), Matus et al. (2020) e
Reangchim et al. (2019). Além disso, a adi¢do de Sn ndo alterou o perfil mesoporoso em relagao
ao catalisador Ni/y-Al2O3, como observado na figura 6. Todos os catalisadores apresentaram
modelo de histerese tipico de uma isoterma do tipo IV, como também observado por Shu et al.

(2023), Zhao et al. (2023) e Matus et al. (2020).
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Figura 6 - Isotermas de adsorgdo e dessor¢do de N». Legenda: (=) Ni/y-ALOs, (®) NijoSn/y-ALOs, (&)
NisSn/y-Al,Os, (¥) NilSn/y-AlOs.
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=
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4.1.2 Difragao de raios-X (DRX)

Analisando os perfis de DRX dos catalisadores calcinados (Figura 7) foi possivel
identificar as fases cristalinas de NiO nos catalisadores Ni/y-Al2O3, em 20 iguais a 43,34° e
62,96° (ICSD 112324), confirmado através do difratogramas da mistura fisica NiO e y-AlOs
(Figura A1) e constatado também por Bian et al. (2021), Criséstomo et al. (2021) utilizando o
mesmo tipo de catalisador sintetizado por métodos semelhantes.

Contudo, houve uma redug¢do nas intensidades correspondentes aos angulos
caracteristicos ao NiO (62,96°) nos catalisadores impregnados com Sn. Além disso, foi
identificado no catalisador Ni;Sn/y-Al,O3 (d) somente um pico correspondente ao NiO, no
angulo 62,96°, corroborando com o que foi apresentado por Lycourghiotis et al. (2023) e
Reangchim et al. (2019).

Na secdo 4.1.1 deste trabalho, foi observado que, a medida que a concentragao de Sn
no catalisador aumenta, as particulas de Sn tendem a se acumular proximas as particulas de Ni,

0 que potencialmente resulta na redugao da area ocupada pelo NiO.
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Figura 7 - DRX dos catalisadores calcinados: (a) Ni/y-Al>Os, (b) NijoSn/y-ALO3,
() NisSn/y-Al, O3 e (d) NiiSn/y-AlLOs. Legenda: (%) NiO, (®) SnOs e (*) y-ALOs.

(2)

Intensidade normalizada (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Como visto na figura 7, todos os catalisadores impregnados com Sn apresentaram
picos referentes ao SnO», em 26 iguais a 26,60°, 33,90° e 51,82° (ICSD 37534) confirmado
pelos picos identificados no difratogramas de mistura fisica de SnO; e y-Al,O3 (Figura Al).
Criséstomo et al. (2021), utilizando concentracdes de Sn aproximadas das estudadas neste
trabalho, também identificaram fases referentes ao SnO> nos catalisadores de NiSn/y-AlO3. O
catalisador Ni;Sn/y-Al,O3 apresentou picos correspondentes ao SnO, com maior intensidade,
em virtude de possuir maior concentracdo de Sn. De acordo com a figura 7, a menor
concentragdo de Sn utilizada neste estudo para o catalisador de Ni/y-Al>Os, representando
2,22% em massa de catalisador (Tabela 5), ja promoveu uma alteragdo no seu perfil de DRX,
levando ao surgimento de picos caracteristicos de SnO».

Apo6s o processo de redugdo e passivagdo dos catalisadores (Figura 8), foi possivel
identificar picos caracteristicos ao Ni em seu estado de oxidagdo zero (Ni’), em 20 iguais a
44,44°, 51,78° e 76,26° (ICSD 260169) e confirmado pelo difratogramas das misturas fisicas

reduzidas e passivadas (Figura A3).
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Figura 8 - DRX dos catalisadores reduzidos e passivados: (a) Ni/y-Al>Os, (b) NijoSn/y-ALOs3, (¢) NisSn/y-
ALOs e (d) Ni;Sn/y-AlOs. Legenda: (#) Ni°% (v) Sn®, (o) NizSn e (¢) NizSn..

Intensidade normalizada (u. a.)

Contudo, somente os catalisadores Ni/y-Al2O3 e NijoSn/y-AlOs apresentaram todos
os trés picos correspondentes ao Ni’, possivelmente em virtude da baixa concentragio de Sn
nesses catalisadores frente a concentracdo de Ni (BOBADILLA et al, 2016). Como
evidenciado por Liu et al. (2019), com aumento da concentracio de Sn, houve o
desaparecimento de picos de difracio de Ni’, possivelmente, em virtude do surgimento de picos
de difracdo correspondentes a ligas e NixSny.

Bobadilla et al. (2016) apresentaram um mecanismo que demonstra uma mudanga na
superficie do catalisador de Ni com a impregnacao do Sn. Nesse mecanismo, o Ni se estabelece
na parte central do suporte e ¢ rodeado por Sn. Apds a redugdo do catalisador e,
consequentemente, a formagdo de ligas de NixSny, toda a particula de Ni fica revestida pelas
ligas, as quais se comportam como uma fina camada, contribuindo para a diminui¢ao da
intensidade dos picos referentes ao Ni’.

Nos catalisadores com maior concentracdo de Sn (NisSn/y-AlO; e NiiSn/y-AlO3),
foi possivel identificar o Ni’ somente no angulo 44,44°. Chen et al. (2023), avaliando o
catalisador de Ni impregnado com Sn, observaram que a ndo identificacdo de picos referente
ao Ni” ou Sn® possivelmente esta associada a formacao de interagdes NixSny e formagdes de

ligas.
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Pelo menos, dois picos correspondentes ao Sn em seu estado de oxidacdo zero (Sn°)
foram identificados nos catalisadores impregnados com Sn, em algum dos angulos 30,84°,
44,01°, 55,32°, 64,56° ¢ 79,48° (ICSD 252800). Contudo, a maioria dos picos nos catalisadores
com Sn sdo caracteristicos de ligas resultantes da sua interagao com o Ni: a liga Ni3Sn em 260
iguais a 28,58°, 33,84°, 39,26°, 42,46°, 59,26°, 71,16°, 86,56° e¢ 89,20° (ICSD 411928) no
catalisador e a liga Ni;Sn/y-Al>O3 e a liga Ni3Sn em 20 iguais a 35,04°, 57,94°, 60,30°, 73,68°,
77,82° e 81,64° (ICSD 105380) nos catalisadores NisSn/y-Al,O3 e NiioSn/y-Al,O3

Como observado através dos difratogramas (Figura 8), nos catalisadores NijoSn/y-
AlO3 (b) e NisSn/y-Al2O3 foram identificadas interacdes NizSn, nas quais a formagdo ¢
favorecida devido a propor¢do molar Ni:Sn dos catalisadores atender a razao molar Ni/Sn igual
ou superior a 3. Como a propor¢do molar Ni:Sn no catalisador NijoSn/y-Al2O3 € maior que nos
demais catalisadores, apresentando uma concentracao de Ni 10 vezes maior, possivelmente
contribuiu para a identificacio de mais picos de Ni’ em comparagio aos outros catalisadores
com Sn (LIU et al., 2019).

J& para o catalisador Ni;Sn/y-Al>O3, onde a razdo molar de Ni/Sn foi de 1, os picos das
interagdes formadas entre o Ni e Sn foram apenas referentes a liga Ni3Sny, possivelmente
favorecida pela maior concentracdo de Sn frente aos outros catalizadores, atendendo a razao
molar necessaria para a formacdo da liga (LIU et al., 2019), diferente para os outros
catalisadores que apresentaram uma concentracdo bem menor de Sn e, consequentemente,
somente a formagao da liga NizSn.

Nos estudos apresentados por Liu et al. (2014) e por Anil et al. (2022) sobre as
modifica¢des promovidas pelo Sn no catalisador de Ni/Al2O3, foi afirmado que o método de
impregnacao em duas etapas, compreendendo uma calcinagdo em temperatura maior ou igual
a 600 °C, fortalece a interagdo entre o Ni e a y-Al,O3, ocorrendo maior formagao de aluminato
de niquel (NiA12O4) e menor formacao de ligas NixSny.

Porém, a temperatura de 350 °C aplicada na etapa de calcinacao dos catalisadores de
Ni/y-Al,O3 possivelmente ndo contribuiu para a formacdo do NiAl2Os4, gerando, em
contrapartida, fraca interag@o entre o Ni e o suporte, favorecendo a formagao das ligas NizSn e
NizSny.

A partir dos dados na tabela 6, foi observado que, com o aumento da concentracao de
Sn, ha um aumento do didmetro do cristalito de Ni’ com excecdo do catalisador NisSn e,
consequentemente, a diminui¢do da dispersao nos catalisadores. A adi¢do de Sn aumentou de

5 a 8 vezes o didmetro do cristalito de Ni° e diminuiu a dispersdo em 80 a 90%. Shu et al. (2023)
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e Matus et al. (2020) também observaram que o aumento da concentragdo de Sn no catalisador
desfavorece a dispersdo do Ni, promovendo um aumento no tamanho da particula do metal

principal.

Tabela 6 - Tamanho médio de cristalito obtido pela analise de DRX dos catalisadores reduzidos e passivados.

Catalisador %Ni*  Diametro de Ni’ (nm)®  Dispersio (%)°

Ni/y-AlLOs 15,7 2,9 48.9
NiioSn/y-Al,O3 11,4 14,3 9,5
NisSn/y-Al,03 10,9 12,9 10,5
NiiSn/y-ALO; 9,4 24,6 5,5

“Dado obtido pela analise de FRX; "Resultados obtidos pela aplicacdo da equacio de Scherrer
avaliando o valor da largura a meia altura do pico de difracio de Ni® (44,44°).

Shu et al. (2023) reportaram que a presenga de ligas NixSny de menor razdo Ni/Sn no
catalisador contribui para um aumento no didmetro do cristalito de Ni’, uma menor dispersio e
uma menor area superficial, corroborando com os dados referentes as areas superficiais dos
catalisadores (Tabela 5). Além disso, através dos perfis de DRX (Figura 8) foi observado que
o catalisador Ni;Sn/y-Al>O3, que exibiu um maior nimero de picos de difracdo de raios-X
caracteristicos das ligas Ni3Snz (Ni/Sn = 1), apresentou uma menor area superficial especifica
como observado na tabela 5, bem como um didmetro de cristalito de Ni’ maior (24,6 nm) e uma

menor dispersdo (5,5 %) em comparagdo com os outros catalisadores estudados.

4.1.3 Redugdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR-H>)

Na figura 9, sdo apresentados os perfis de TPR-H> dos catalisadores estudados. Foi
observado que o catalisador Ni/y-Al,O3 exibiu um pico de redugdo em 520,23 °C, que pode ser
atribuido a interagdo entre o NiO e o suporte (NiO-Al,O3), mencionada na literatura como
aluminato de niquel ndo estequiométrico, com baixa estabilidade. Essa interag@o ¢ identificada
na faixa de temperatura entre 400 e 600 °C (BIAN et al., 2021). A figura A2 apresenta o perfil
de TPR-H; da mistura fisica NiO e y-Al>O3, compreendendo interagdes bem fracas entre o Ni e
o suporte e apresentando temperatura maxima de reducao em 467,17 °C.

A fraca interagdo entre NiO e a y-Al>,03, desfavorecendo a formacao do NiAl,O4, como
observado nos difratogramas (Figura 7), possivelmente facilitou o processo de reducido do

catalisador visto que, para o Ni/y-Al,Os, picos de reducao em regides de temperatura acima de
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700 °C sao associados a presenga do NiAlbO4 (TSIOTSIAS et al., 2022; BIAN et al., 2021 e
AMEEN et al., 2020).

Figura 9 - Perfis de TPR-H, dos catalisadores estudados: (a) Ni/y-Al>Os, (b) NioSn/y-AL,Os3, (¢) NisSn/y-
A1203, (d) Nilsn/Y-A1203.
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Embora a adicdo de Sn ao catalisador ndo tenha alterado significativamente os perfis
de TPR, os catalisadores de NixSn/y-AlbO3 alcangaram picos de redugcdo em temperaturas
maiores que a do catalisador de Ni/y-Al,O3, como também observado no perfil de TPR-H> da
mistura fisica SnO: e y-Al,O3 (Figura A2), em temperatura méaxima de reducdo de 667,97 °C.
O aumento na temperatura de reducdo, possivelmente, pode ter sido influenciado pelo aumento
do tamanho do cristalito e pela menor dispersao observada com o aumento da concentragdo de
Sn no catalisador (Tabela 6). Ameen et al. (2020) associaram um aumento no valor da
temperatura de reducdo do catalisador ao aumento do diametro da particula e a diminuigao da
dispersao no suporte. Além disso, devido a impregnacao do catalisador Ni/y-Al,O3 com o Sn,
espera-se um aumento na temperatura de reducdo em virtude da presenca das fases Sn’, visto
que sua faixa de reducdo esta entre 500 e 700 °C (SILVA et al., 2021). Para os catalisadores
com Sn, a redu¢do em temperaturas entre 540 e 600 °C, possivelmente, esta associada a redugao
do Sn?" para a espécie Sn°. Além disso, a nio identificagdo de picos de redugio em temperaturas
superiores a 700 °C indica, possivelmente, a fraca interagao entre o Sn e a y-Al,O3 (ZHANG et

al., 2023).
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De acordo com os dados apresentados na tabela 7, foi possivel observar que a adigdo
de Sn promoveu uma diminui¢do no grau de redugdo dos catalisadores NisSn/y-Al,Os e
NiiSn/y-AlO3, porém um aumento para o catalisador NijoSn/y-AlbO3, em comparagdo ao

catalisador Ni/y-ALOs.

Tabela 7 - Valores de H, obtido através da andlise de TPR-H, para os catalisadores estudados.

Consumo tedrico? Consumido real® Grau de Reducao
Catalisador
(nmol/gcat) (nmol/ geat) (%)
Ni/y-AlLO3 2543 1660 65
NiioSn/y-AlO3 1841 1295 70
NisSn/y-Al203 1774 896 51
NiiSn/y-Al,03 1528 887 58

*Valores calculados em peso de Ni obtidos pela FRX.

Segundo Matus et al. (2020), a baixa redutibilidade do catalisador de Ni pela adi¢ao
de Sn pode ser justificada pela ocorréncia das ligas NixSny, pois sua formagdo modifica a
cinética de redug¢ao do metal principal.

Além disso, a presenca dessas ligas sugere que a redugdo do Sn possivelmente ndo foi
completa, o que pode contribuir para a acidez do catalisador. Portanto, ainda ¢ possivel que
existam espécies oxidadas, mesmo apds um processo de reducao a uma temperatura de 750 °C

(REANGCHIM et al., 2019; BOBADILLA et al., 2016).

4.1.4 Dessorcao de hidrogénio a temperatura programada (TPD-H>)

Na figura 10 encontram-se os perfis de TPD-H> dos catalisadores de Ni/y-Al2O3 e
NixSn/y-Al>O3 analisados neste estudo. De acordo com Shu et al. (2023), o Sn ndo adsorve Ha,
logo, os picos formados neste TPD, possivelmente, correspondem a dessor¢ao de H> adsorvidos

por sitios de Ni° e por ligas de NixSny identificadas nos catalisadores.
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Figura 10 - Perfis de TPD-H> dos catalisadores estudados: (a) Ni/y-Al,Os,
(b) NijoSn/y-Al,Os, (¢) NisSn/y-Al,Os, (d) NiiSn/y-AlOs.
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De acordo com a deconvolugao dos picos dos TPD-H; (Figura A4), foi observado no
catalisador Ni/y-Al>O3 dois picos de dessor¢dao nas temperaturas 445 e 560 °C, indicando a
formagao de pelo menos dois tipos de sitio ativo. De acordo com Zhang et al. (2019), o pico de
dessorcdo identificado em temperaturas proximas a 400 °C corresponde ao hidrogénio
adsorvido pelas particulas de Ni na superficie do catalisador. J& o hidrogénio dessorvido em
560 °C, segundo Zhou et al. (2022), pode ser atribuido, possivelmente, a decomposi¢do dos
hidretos de Ni formados. De acordo com Chen et al. (2018), esses hidretos de Ni necessitam de
uma alta temperatura para a liberacdo dessas espécies de hidrogénio.

Com a impregnacao do Sn no catalisador Ni/y-Al>O3, foi possivel observar algumas
mudancgas nos perfis de TPD-H,. Como observado na deconvolucao (Figuras A7 e A6), os
catalisadores NijoSn/y-Al20O3 e NisSn/y-AlbO3 apresentaram dois picos de dessor¢do de
hidrogénio em faixas de temperaturas aproximadas (528 e 623 °C para o catalisador NiioSn/y-
ADOs3, e 483 e 683 °C para o NisSn/y-Al,O3).

Uma mudanca de perfil semelhante foi observada por Xie et al. (2006) quando
impregnaram estanho em seu catalisador de niquel, em quantidades aproximadas aos
catalisadores Ni1oSn/y-ALOj3 € NisSn/y-Al,O3 com uma razdo molar Ni/Sn de 9 e 4. Esse estudo

observou que o aumento da concentracdo de estanho no catalisador de niquel e,
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consequentemente, a redu¢do do nimero de picos de dessor¢ao no TPD-H», sugere uma maior
uniformidade nos sitios ativos. Isso, por sua vez, pode indicar uma reducdo nas possibilidades
de varios mecanismos de dessor¢ao nesse tipo de catalisador.

Embora o Sn nao adsorva hidrogénio, as ligas de NizSn que se formaram nos
catalisadores NiijoSn/y-Al,O3 e NisSn/y-AlOs, identificadas pela andlise de DRX (Figura 8),
adsorvem, porém, apresentam capacidade de adsor¢io menor que o Ni’. A presenca de Sn e a
formacgao dessas ligas, possivelmente, contribuiu para um bloqueio dos sitios de dessor¢ao de
hidrogénio em altas temperaturas, fazendo com que esses sitios ficassem intactos (XIE et al.,
2006).

Diferente dos demais catalisadores, o NiiSn/y-Al,O3; apresentou trés picos de
dessorc¢ao de Ho, nas temperaturas de 350, 490 ¢ 602 °C, como observado na deconvolugao dos
picos de TPD-H> (Figura A5). De acordo com Zhang et al. (2019), os picos de dessor¢cao em
temperaturas mais baixas podem ser atribuidos, possivelmente, ao hidrogénio quimissorvido
pelas particulas de Ni que se encontram mais dispersas no catalisador. Além disso, a presenga
da liga Ni3Sn; nesse catalisador, como visto nos perfis de DRX (Figura 8), possivelmente,
influenciou o perfil de TPD-H: diferente dos observados pelos demais catalisadores de NixSn/y-
AlO3, ocorrendo um pico de dessor¢do a uma temperatura de 350 °C, em virtude da alta
afinidade dessa liga com os anions de hidrogénio, como observado por Zhao et al., (2020).

Através dos dados quantitativos sobre a quantidade de H» dessorvido por catalisador
(Tabela 8), foi possivel observar que a adigdo de Sn ao catalisador Ni/y-Al,O3 aumentou a
quantidade de mols de H> dessorvidos por grama de catalisador em aproximadamente 3 vezes
para os catalisadores Ni10Sn/y-Al,O3 e Ni1Sn/y-Al,O3 e em 6 vezes para o catalisador NisSn/y-
ALOs.

Tabela 8 - Valores de H, dessorvidos e picos de dessor¢do observados nas analises de TPD-Ho.

Catalisador H: dessorvido (umol/gcat) Picos de dessorcao

Ni/y-AlO; 102 445 e 560 °C
NijoSn/y-AlLO;3 283 528 ¢ 623 °C
NisSn/y-Al,03 583 482 e 633 °C
NiiSn/y-Al,03 314 350, 490 e 602 °C
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4.1.5 Hidrogenagao de propileno

Uma reacdo modelo de hidrogenacdo do propileno foi conduzida para avaliar a
atividade catalitica, acompanhando o desempenho do catalisador durante essa reagao (Figura
11). Isso permitiu uma comparagao com o teste catalitico realizado durante a reagao de APR do

glicerol.

Figura 11 - Conversao de propileno durante a reacao de hidrogenacdo com os catalisadores estudados.
Legenda: ( ) Ni/y—A1203, ( ) Ni]oSH/’Y—A1203, (A) NisSIl/’Y-A1203, (") Ni1SIl/"{-A1203.
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Através do perfil de conversao de propileno em fungdo do tempo de reagdo, foi
observada uma maior atividade catalitica para os catalisadores Ni/y-Al2O3; e NijoSn/y-AlO3,
apresentando maior conversdo durante a primeira hora de reagao. O catalisador NisSn/y-Al2O3
também apresentou uma alta conversdo (97%) na primeira hora de reagdo, contudo,
comparando com os catalisadores Ni/y-Al,O3 e NijoSn/y-Al>O3, o catalisador NisSn/y-Al,O;3
apresentou a menor conversao de propileno, seguido pelo NijoSn/y-AlOs.

Como observado nos perfis de DRX (Figura 8), esses dois catalisadores apresentaram
em sua estrutura a liga Ni3Sn, que apresenta menor capacidade de adsor¢do comparada ao Ni°
(XIE et al., 2006), e menor atividade comparada a liga Ni3Snz (SHU et al., 2023), presente no
catalisador Ni;Sn/y-Al,O3, possivelmente contribuindo para uma menor atividade catalitica.

Apds a primeira hora de reacdo, o catalisador NiiSn/y-Al,O3 apresentou uma

diminui¢dao de sua conversdo favorecida, possivelmente, pela alta concentragdo de Sn nesse
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catalisador, o que contribuiu para o aumento de sua acidez, bem como a baixa capacidade de

adsorc¢ao de H» pelo Sn, como observado por Shu et al. (2023).

4.2 Teste catalitico

Apos a finalizacao de todas as caracterizagdes, foram realizados testes cataliticos a fim
de avaliar o desempenho de cada catalisador durante a reacdo de APR. Na figura 12, sdo
exibidos os valores de conversao de glicerol em relacio ao tempo de reacdo para os
catalisadores de Ni/y-Al>O3 e NixSn/y-Al>O3 investigados neste estudo, ao longo de um periodo

de 14 horas de reagio a uma temperatura de 250 °C, pressdo de 50 bar e WHSV de 2,33 h'l.

Figura 12 - Efeito da adicdo de Sn na conversao de glicerol para a reacdo de APR em um mesmo WHSV
(2,33 h'!). Legenda: () Ni/y-ALOs, (®) NijoSn/y-ALLOs, (&) NisSn/y-ALOs, (¥) Ni;Sn/y-AlOs.
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Conforme ilustrado na figura 12, o catalisador Ni/y-Al2O3 alcangou uma conversao
maxima de glicerol de 47%. essa observagdao pode ser explicada com base em estudos
conduzidos por Bastan et al. (2023), que identificaram uma reducdo na conversao maxima de
glicerol na reacdo de APR quando o catalisador tinha uma concentracdo de Ni em y-Al2O3
superior a 10%. Essa reducao foi observada sob condi¢des de pressao, temperatura e WHSV
1dénticas as deste estudo. essa diminui¢do na conversao maxima ¢ possivelmente resultado de
uma interagdo menos eficaz entre o metal ativo e o suporte, 8 medida que a concentracao de Ni

aumenta. Isso estd em consonancia com os dados obtidos por DRX (figura 7) e TPR-H> (figura
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9), que indicam que o catalisador Ni/y-AlbO3 (com um teor de Ni de 15%) ndo formou a
interacdo NiAl>,O4. Essa auséncia da interacdo também pode ser atribuida a baixa temperatura
aplicada durante a etapa de calcinagdo, que foi inferior a 700 °C.

Um perfil de conversdao semelhante ao longo do tempo durante a reagdo de APR do
glicerol usando o catalisador Ni/y-Al,O3 também foi observado por Morales-Marin et al.
(2019). De acordo com as descobertas desse pesquisador, temperaturas de calcinagdo inferiores
a 600 °C prejudicam a eficacia desse tipo de catalisador. Isso pode ser atribuido, provavelmente,
as interagdes fracas que se formam entre o Ni ¢ a y-AlbO3, o que contribuiu para baixas
conversdes de glicerol. Além disso, Morales-Marin et al. (2019) também observaram um perfil
de desativag¢ao semelhante, possivelmente provocado pelo processo de sinterizacao.

Ap0s a adi¢ao de Sn no Ni/y-Al>O3, foi observada uma mudanga na conversao inicial
e no processo de desativagdo entre os catalisadores. De todos os catalisadores de NixSn/y-Al2O3,
o Nii1Sn/y-AlOs foi o que apresentou melhor desempenho durante a reagdo de APR do glicerol,
alcangando uma conversao de 78 % na primeira hora de reagdo e levando um tempo bem maior
para sua desativagdo (14 horas). De acordo com os resultados de DRX (figura 7), foi observado
no Ni;Sn/y-Al,O3 somente a formacao da liga Ni3Sny, enquanto nos catalisadores NijoSn/y-
AlO3 e NisSn/y-Al>Os3 foi identificada somente a liga NizSn. De acordo com Shu et al. (2023),
das ligas formadas entre o Ni e o Sn, a Ni3Sn> € a que apresenta maior atividade catalitica, logo,
possivelmente a presenca dessa liga no catalisador Ni;Sn/y-Al,O3 contribuiu para seu melhor
resultado de conversdo durante a reagdo. Os catalisadores NijoSn/y-Al,O3 e NisSn/y-Al,03
apresentaram baixa conversao de 24 e 8 %, respectivamente.

A baixa conversao observada no NijoSn/y-AlbO3 e no NisSn/y-Al,O3 pode ser
atribuida, possivelmente, a presenca das ligas Ni3Sn, predominante nesses catalisadores. Como
observado no TPD-H; (Figura 10), os dois catalisadores apresentaram perfis semelhantes de
dessor¢@o de H», com os maiores picos em temperaturas de 623 e 633 °C (para NijoSn/y-Al2O3
e NisSn/y-Al,O3, respectivamente). De acordo com Xie et al. (2006), a presenca da liga Ni3Sn,
possivelmente, contribuiu para a obstrucao dos sitios ativos prejudicando a atividade catalitica,
levando a uma desativagao completa dos catalisadores Ni1oSn/y-Al2O;3 e NisSn/y-AlO3, em um
tempo mais curto, comparado ao tempo de desativagdo do catalisador Ni1Sn/y-Al.O3 que
apresentou melhor resultado de conversao.

Foi observada uma atividade catalitica semelhante durante a primeira hora da reacao
de APR do glicerol com todos os catalisadores, em relacdo a primeira hora de hidrogenagao de

propileno, como observado na figura 11. Os catalisadores Ni/y-Al203 e NiiSn/y-AlO3
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apresentaram maior atividade, enquanto os catalisadores NisSn/y-Al,O3 e NijoSn/y-Al2O3
apresentaram menor atividade.

Durante a reagdao de APR do glicerol, foi observada a formagao dos gases Ho, CO, CH4
e CO,, corroborando com o mecanismo apresentado por Fasolini et al. (2019), expresso na
figura 2. Contudo, houve uma predominancia de H> nos produtos gasosos em virtude da
estequiometria da reagdo indicando a formagdo de 7 mols de H> para cada mol de glicerol
(Equacao 3). A figura 13 apresenta a fra¢cdo molar de H» durante cada hora de reagao com cada

um dos catalisadores estudados.

Figura 13 - Fracdo molar de H, durante a reacdo de APR do glicerol para cada um dos catalisadores
estudados. Legenda: () Ni/y-ALOs, (®) NijoSn/y-ALOs, (&) NisSn/y-ALOs, (¥) Ni;Sn/y-ALO;.

100
| ** ¢ *x X X XY XYYYLYIYYYY

e
e 904
(|
s
o> 80
o
=
'6‘ 70
S
60
33
&
~
qu 50_

0 | 2 4 6 8 10 12 14
TOS (h)

Como observado na figura 13, os produtos da fase gasosa durante a reagdo com o0s
catalisadores de NixSn/y-Al2O;3 apresentaram predominancia de H> em relag@o a outros gases,
compreendendo uma fragdo molar de H» superior a 90%. Os produtos da fase gasosa obtidos
durante a reacao com o catalisador Ni/y-Al,O3 apresentou uma fragdo molar de H» abaixo de
55% em virtude da formacao de CH4. A formacao de CH4 pode ser atribuida, possivelmente, a
ocorréncia da reagdo de metanacdo do CO (Equacdo 7) (PIPITONE et al., 2022 ¢ FASOLINI
etal., 2019).

Nas reacoes realizadas com os catalisadores de NixSn/y-Al,O3; ndo foi observada a
formagdo de CH4, podendo ser atribuida, possivelmente, a ndao adsorcao das moléculas de H»
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pelo Sn, como observado por Shu et al. (2023). Além disso, a restricdo dos inumeros
mecanismos de adsor¢do possiveis devido a presenga das ligas de NixSny, que suprimem as
reacgoes secundarias (XIE et al., 2006), possivelmente, favoreceu a rota da reacao de reforma e
WGS levando a uma seletividade de H> de 100% para a reagdo com esses catalisadores, nos
produtos da fase gasosa.

A partir de 6 horas de reacdo com o catalisador de Ni/y-Al20O3, houve um aumento da
fragdo molar de H, (Figura 13), em conversoes de glicerol inferiores a 20% (Figura 12). A partir
deste tempo de reacdo, a seletividade de H> comegou a aumentar a medida que a seletividade
de CH4 diminuia (Figura 14), levando a um aumento em sua fracdo molar nos produtos gasosos,
possivelmente, devido a diminui¢ao da reagdo de metanagdo, normalmente favorecida com os
catalisadores monometalicos de Ni durante a reagdo de APR (PIPITONE et al., 2022). Somado
a isso, Bastan et al. (2023) observou que a diminui¢do da quantidade de sitios ativos de Ni no

catalisador contribui para o aumento da seletividade de H» na reacdo de APR do glicerol.

Figura 14 - Seletividade de hidrogénio e metano durante a reacdo de APR do glicerol com o catalisador Ni/y-
AL Os. Legenda: (#) Hy e (®) CHy
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O ntmero de mols de Hz produzidos durante as reagdes de APR do glicerol com os
catalisadores de NixSn/y-Al,O3; foram bem semelhantes, apresentando maior estabilidade na
quantidade de mols de H»> produzidos se comparados aos mols de H» produzidos durante a
reagdo com o catalisador de Ni/y-Al2O3 (Figura 15). Além disso, a formagao de mols de H:

durante a APR do glicerol caiu para todos os catalisadores estudados. Entretanto, mesmo
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apresentando uma queda mais intensa nessa produ¢do, ap6s 14 horas de reacdo, o catalisador

de Ni/y-Al,Os ainda apresentou uma maior quantidade produzida.

Figura 15 - Mols de H; produzidos durante a reagdo de APR do glicerol com os catalisadores estudados.
Legenda: (© )Ni/y-ALO3, (®) NijoSn/y-ALOs, (&) NisSn/y-ALOs, (¥) Ni;Sn/y-ALOs.
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De acordo com a tabela 6 (tamanho médio de cristalito obtido pela analise de DRX
dos catalisadores reduzidos e passivados), o catalisador Ni/y-Al,Os, dentre os catalisadores
estudados neste trabalho, apresentou a maior dispersdo e menor didmetro de cristalitos de Ni.
Somado a isso, Pipitoni et al. (2022), em seus estudos, dizem que o aumento de sitios ativos na
superficie do catalisador favorece a adsor¢@o de alcoois promovendo a quebra das ligagdes C-
C, possivelmente, melhorando a atividade catalitica e aumentando a quantidade de H>
produzidos durante a reagdo de APR.

Ap6s 3 horas de reagdo com cada um dos catalisadores, foi realizada a coleta de uma
amostra para posterior analise de composi¢ao utilizando o HPLC. A fra¢do molar dos produtos

presentes na fase liquida pode ser observa na figura 16.
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Figura 16 - Fragdo molar da fase liquida apos 3 horas de reagdo com cada catalisador. Legenda: (CJ) Acido
Acético, (HH) Hidroxiacetona, (E2) Etilenoglicol, (mm) Etanol, (#8) Propileno glicol, (M) Acetona.
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Como demonstrado na figura 16, foi identificada, na fase liquida da reacdo de APR, a
presenga de acido acético, hidroxiacetona, etilenoglicol, etanol, propileno glicol e acetona.
Contudo, os drenos das reagdes realizadas com os catalisadores de NixSn/y-Al>O; apresentaram,
predominantemente, em sua composicao, maior fracdo molar de hidroxiacetona, nas fragdes
molares de 82, 100 e 92% para os catalisadores NijoSn/y-Al,O3, NisSn/y-Al,O3 e NijSn/y-
ADlOs, respectivamente. A fase liquida obtida na reacdo com o catalisador Ni/y-AlO3
apresentou maior variagdo de produtos, sendo sua composi¢do formada por hidroxiacetona
(52%), propileno glicol (22%), etileno glicol (7%), etanol (18%) e acetona (1%).

De acordo com os estudos apresentados por Pipitone et al. (2022) e Fasolini et al.
(2019), a acidez do sitio catalitico conduz o mecanismo da reacdo de APR para uma etapa
indesejada de desidratacao (Figura 2), havendo o consumo de H», formando compostos como
hidroxiacetona, propileno glicol e acetona. A composicao molar significativa de hidroxiacetona
nos drenos obtidos pelas reagdes com os catalisadores de NixSn/y-Al>O3, possivelmente, estd
atrelada ao aumento da acidez do catalisador promovido pela adi¢gdo de Sn. Como observado
por Reangchim et al. (2019), a presenca das ligas de NixSny no catalisador pode, possivelmente,
contribuir para o aumento da sua acidez em virtude da possivel presenga de SnO2, mesmo apos

altas temperaturas de reducdo. Como visto nos difratogramas desses catalisadores

58



(Figura 8), apds a reducdo e passivagdo, foram identificados picos em 20 referentes as ligas
Ni2Sn e NizSno.

Além disso, os dados apresentados na tabela 6 indicaram um aumento no tamanho dos
cristalitos de Ni® e uma baixa dispersdo do metal ativo no catalisador a medida que o teor de Sn
aumentava. Também foram observados nos catalisadores de NiSn a presenca de picos de
dessorcdo de H> semelhantes, conforme mostrado na figura 10, em temperaturas de maxima
dessorcao proximas a 500 e 600 °C. Essa semelhanga sugere que entre esses catalisadores
exista, possivelmente, sitios ativos € mecanismos de adsor¢ao semelhantes (XIE et al., 2006).
Isso possivelmente contribuiu para favorecer a rota que resultou em uma maior formagao de
hidroxiacetona no produto da reagao.

A partir da tabela 9 ¢ apresentada uma visdo geral referente aos dados quantitativos da
reacdo de APR do glicerol, tendo como referéncia 1 hora de reagdo para cada um dos
catalisadores estudados visto que o catalisador NisSn/y-Al,O3 desativou totalmente em 2 horas
de reagdo. Como ja pontuado anteriormente, a reagdo com os catalisadores Ni/y-AlbOs e
Ni;Sn/y-Al,O3 apresentaram maior atividade catalitica, obtendo maior conversdo durante a

reagdo e maior variagao de produtos formados.

Tabela 9 - Valores referentes a conversao e seletividade para 1 hora da reacdo de APR do glicerol com os
catalisadores de Ni/y-Al,Os e Ni,Sn/y-Al>Os.

Seletividade dos Produtos (%)

Conversio Fase
Catalisadores de Glicerol Gasosa Fase Liquida
(%)
Smz  Scus SA Su S Skt S S
Acético  Acetona  Eglicol Pglicol  Acetona

Ni/y-ALOs 47,0 32 68 0,3 56,4 472 16,2 21,7 1,1
NiioSn/y-AlLO3 24,1 100 - - 74,7 - - 4.4 20,9
NisSn/y-AlLO3 8,5 100 - - 100 - - - -
Ni;Sn/y-Al,03 78,1 100 - 0,8 85,8 0,3 3,5 1,5 8,1

Foi observado que os catalisadores de NixSn/y-Al>O3 apresentaram maior seletividade
para H> nos produtos gasosos e maior seletividade para a producdo de hidroxiacetona nos
produtos liquidos, possivelmente, devido a redugdo dos possiveis mecanismos de adsor¢do do

catalisador pela presenga das ligas, como pontuado por Xie et al. (2006).
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4.3 Desativacio dos catalisadores

Durante o teste catalitico, foi observada a desativagdao dos catalisadores em um
intervalo de tempo bem curto de 14 horas para os catalisadores Ni/y-AloO3 e Ni1Sn/y-Al,O3 e
3 horas para os catalisadores NisSn/y-AlbO3 e NijoSn/y-Al,Os (Figura 12). A menor atividade
dos catalisadores NisSn/y-AlbO3 e NijoSn/y-Al,O3; em comparagdo ao catalisador NiiSn/y-
AL O3, possivelmente, estd associada a menor atividade das ligas Ni3Sn em compara¢do com a
liga Ni3Sny, conforme pontuado por Shu et al. (2023). Possivelmente, a baixa atividade e,
consequentemente, a desativagdo mais rapida do NisSn/y-Al,O3; e NijoSn/y-AlbO3, pode ser
parcialmente atribuida a presenga das ligas NizSn nestes catalisadores. Xie et al. (2006)
observou, também, uma maior capacidade de adsor¢do das particulas de Ni’ em comparacio
com as ligas de NixSny que, possivelmente, justifica a maior atividade do Ni/y-Al,O3 comparada
a dos catalisadores NisSn/y-AlbO3 e NijoSn/y-Al2Os.

Roslan et al. (2020) pontuaram que durante a reagdo de reforma do glicerol utilizando
catalisadores de Ni suportados em alumina hd uma grande formagao de coque em virtude da
quebra das moléculas de metano formadas durante a reacdo, levando a desativagdao do
catalisador devido a obstrucdo dos sitios ativos. Como visto nos produtos gasosos, durante a
reacdo de APR com o catalisador Ni/y-Al>O3, houve uma maior seletividade para metano (68%),
0 que, possivelmente, pode ter favorecido essa formagao de coque, levando a desativagdo desse
catalisador.

Além disso, Morales-Marin et al. (2019) avaliaram que, nos catalisadores de Ni/y-
Al>0Os, a presenga das interagdes NiAl2O4 contribuem para a resisténcia a desativagdo por
coque. Entretanto, como demonstrado através dos difratogramas, nao houve a formagao dessa
interacdo, possivelmente, devido a temperatura de calcinagdo aplicada durante o processo de
impregnacao do Ni na y-AlxOs, formando interagdes mais fracas entre o Ni e o suporte.

Roslan et al. (2020) também reportaram que a formacgdo de hidrocarbonetos em
sistema de baixa temperatura (abaixo de 500 °C) e baixa razdo H»/Cy,Hm, h4 ocorréncia de
desativagdo por formagdo de filmes de carbono encapsulados na superficie do catalisador.
Durante a reacdo de APR do glicerol com o catalisador de Ni/y-Al2O3 e os catalisadores de
NixSn/y-Al203, houve uma alta formacdo de hidrocarbonetos na fase liquida.

Entre os catalisadores estudados, o NisSn/y-Al2O3 e o Ni1oSn/y-Al,O3 apresentaram
uma desativagdo significativamente mais rapida. A analise dos perfis de TPD-H> desses
catalisadores revelou apenas dois picos de dessor¢do, indicando, possivelmente, uma menor

variagdo nos mecanismos de adsor¢do. Além disso, ao analisar esses catalisadores por DRX,
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observou-se uma reducio na intensidade dos picos associados ao Ni’ apés a introdugio de Sn.
Morales-Marin et al. (2020) sugerem que quanto menor for a quantidade de Ni® no catalisador
de Ni, mais sujeito a desativacdo o catalisador estd. Sendo assim, a reducdo dos sitios de
adsorgdo pela adi¢do do Sn nesses catalisadores, somado a menor intensidade dos picos de Ni’
pelos difratogramas e a possivel formagao de coque na superficie catalitica obstruindo os sitios
ativos, possivelmente, favoreceu a desativagdo em um tempo mais curto de reagdo comparado
aos demais catalisadores.

Roslan et al. (2020) pontuaram que os catalisadores sintetizados pelo método de via
umida, o qual foi aplicado no preparo dos catalisadores deste trabalho, comparado aos
catalisadores preparados pelo método de sol-gel, durante a reacdo de reforma do glicerol,
apresentaram menor atividade e maior tendéncia a desativacao por formagao de coque.

Shabaker et al. (2004) avaliou a desativa¢do dos catalisadores de NiSn suportados em
v-Al>03, o qual sugeriram que a formacao de subprodutos acidos durante a rea¢ao, em baixas
conversdes, contribui para a desativagdo do catalisador devido a ocorréncia da lixiviagao.
Através dos testes cataliticos, foi observada baixa conversdo, pelo menos para os catalisadores
de NisSn/y-Al203 e o NioSn/y-Al203, e a formacdo de subprodutos na fase liquida,
possivelmente, contribuindo para o processo de desativagao.

Como observado durante a reacdo de hidrogenagdo de propileno, a conversao acima
de 50%, mesmo apos 16 horas de reagdo, corrobora com a discussdo a respeito da causa da
desativagdo do catalisador durante a reacdo de APR, sendo essa por formacdo de coque e ndo
por sinterizacdo em funcdo da temperatura de redu¢do aplicada ao catalisador. Além disso, os
catalisadores de Ni sdo conhecidos por sua estabilidade em ambientes supercriticos de alta
pressao (200 bar) e alta temperatura (400 °C) (SHABAKER et al., 2004), o que favorece a
aplicagdo desse tipo de catalisador em reagdes com condicdes semelhantes as condigdes

utilizadas durante a reacdes de APR (alta pressdo e temperatura).

61



CAPITULO V

CONCLUSOES

Todos os objetivos propostos pelo trabalho foram alcangados. Os catalisadores
sintetizados apresentaram concentracdes reais bem proximas das concentracdes tedricas.
Através da Fisissor¢ao de N, foi observado que o aumento da concentragao de Sn no catalisador
contribuiu para a diminui¢ao da Sget e volume total de poros.

Todos os catalisadores calcinados apresentaram picos de DRX caracteristicos do NiO,
porém até a menor adicdo de Sn (2,22%) ja alterou o perfil dos difratogramas, diminuindo a
intensidade dos picos referentes ao NiO e apresentando picos correspondentes ao SnO>. Apos
a redugdo e passivacao dos catalisadores, foi observada a formagdo de picos de difragao
correspondentes as ligas NixSny e diminui¢io da intensidade dos picos referentes ao Ni’.

As ligas Ni3Sn e Ni3Sn; foram identificadas nos catalisadores NixSn/y-Al>O3, porém,
somente no catalisador com maior concentragdo de Ni frente ao Sn foi identificada a presenca
da liga Ni3Sn, que apresenta formagdo favorecida quando se atende ao critério de propor¢ao
molar Ni:Sn (3:1). A liga Ni3Sny so6 foi identificada no catalisador com maior concentragao de
Sn (Ni;Sn/y-Al>03). Além disso, o método de impregnacdo por via imida aplicando baixa
temperatura de calcinacdo (inferior a 600 °C) favoreceu a formagdo de ligas NixSny devido a
nao formagao de NiAl,Os.

O aumento da concentragdo de Sn contribuiu para um aumento do cristalito de Ni’ e
uma diminui¢do da dispersdo do metal na superficie do catalisador.

A ndo formacgdo do NiAl,O4 contribuiu para o processo de reducao do catalisador.
Contudo a adi¢do de Sn diminuiu o grau de reducao do catalisador devido a modificacdo do
mecanismo de redu¢do em virtude da presenga das ligas NixSny, contribuindo para a presenca
de espécies de 6xidos de Sn.

O aumento da concentracdo de Sn no catalisador Ni/y-Al2O3 contribui para a
diminui¢do das diversas possibilidades de mecanismos de adsor¢do no catalisador, devido a
forma. Contudo, o catalisador Ni1Sn/y-Al>O3 apresentou um pico de dessor¢ao diferente dos
demais, o qual pode ser atribuido a presenga da liga Ni3Sno.

Os catalisadores Ni/y-Al2O3 e Ni;Sn/y-Al,O3; apresentaram maiores conversdes €
maiores atividades cataliticas durante a reagdo. Entretanto, nenhum desses catalisadores
apresentou estabilidade, desativando em até 14 horas de reagdo. A presenca do Sn favoreceu a

seletividade de hidrogénio nos produtos da fase gasosa e a formagdo de hidroxiacetona nos
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produtos da fase liquida em virtude da diminui¢do dos mecanismos de adsor¢do dos sitios
cataliticos devido a presenca das ligas de NixSny. Todavia, a menor atividade das ligas frente
ao Ni® contribuiu para uma baixa producdo de mols de Ha durante a reagiio de APR do glicerol
com os catalisadores de NixSn/y-AlOs.

A maior seletividade de metano observada durante a reagdo de APR do glicerol com o
catalisador Ni/y-Al20O3, somada a presenga de interagdes fracas entre o Ni e a y-Al>Os, pode ter
possibilitado a formagdo de coque, contribuindo para o processo de desativacao desse
catalisador.

A desativagdo dos catalisadores NixSn/y-AlbO3 possivelmente esta associada a
diminuicdo da intensidade dos picos de DRX referentes ao Ni’, consequentemente menor
dispersdo e aumento do cristalito de Ni’, levando a uma menor atividade catalitica. Além disso,
o aumento da acidez do catalisador em virtude do aumento da concentragdo de Sn favoreceu a
formagao de hidrocarbonetos na fase liquida, possivelmente, contribuindo para a lixiviagdo das
particulas do catalisador, reduzindo a atividade catalitica.

De acordo com este estudo, a presenga de altas concentragdes de Sn em catalisadores
de Ni/y-Al,O; favoreceu a seletividade para H> durante a reagdo de APR do glicerol. Ainda
assim, o aumento da concentragdo de Sn prejudicou a atividade catalitica devido ao aumento
da acidez do catalisador, além de favorecer a diminui¢do das intensidades dos picos de DRX
referentes ao Ni’ e o aumento do seu didmetro de cristalito e menor dispersdo, bem como a
presenga das ligas de NixSny que apresentaram menor atividade em comparagio com o Ni’.

Catalisadores de NixSn/y-Al2O3, nas condi¢des estudas neste trabalho, ndo foram
favoraveis para a reagdo de APR do glicerol com o intuito de produzir H> devido a sua baixa
atividade e estabilidade. Os catalisadores de NixSn/y-Al,O3 apresentaram seletividade de 100%
para H> o que ¢ de grande interesse para os proximos estudos vislumbrando um catalisador de

alta seletividade para H> e alta atividade.
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SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

o Realizar técnicas de caracterizagcdo que permitam um maior aprofundamento no
estudo dos catalisadores de NixSn/y-Al2Os: espectrometria de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS), microscopia eletronica de transmissdo (TEM), TPD de amonia, espectroscopia
de Mossbauer;

. Avaliar catalisadores de NixSn/y-Al,O3 com concentragdes de Sn inferiores a
2,22 %, buscando uma menor formacao de ligas e mantendo propriedades como seletividade
de H», maior conversao, alta formagao de mols de H» e estabilidade;

o Avaliar diferentes métodos de sintese de catalisadores como: sol-gel,
precipitagdo, impregnagdo a seco, etc.;

o Aplicar no preparo do catalisador de Ni/y-Al,O3 temperatura de calcinagdo que
favoreca a formagdo da interacdo NiAl2O4 a fim de avaliar sua influéncia frente a desativagao
do catalisador e a formacao de ligas NixSny;

. A partir de um catalisador que promova estabilidade na reacao, realizar o estudo

cinético da reagdo de reforma em fase aquosa do glicerol.
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ANEXOS

Figura A1 - DRX do suporte (a) y-Al,O3 e das misturas fisicas de (b) NiO/y-Al>O; e (¢) SnO,/y-AlOs.
Legenda: (%) NiO, (®) SnO; e (*) y-AlOs.
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Figura A2 - Perfis de TPR-H, das misturas fisicas: (a) NiO/y-ALOs e (b) SnO»/y-ALOs.

s
41
—

2
{4+

e
41

g

= |(b)
=
=
—

[F]
=]
4]

-

=1
£
—

v
=
(a)

— T — —— r
25 125 225 325 425 525 625 725 825 925

Temperatura (°C)



Figura A3 - DRX das misturas fisicas reduzidas e passivadas: (a) Ni/y-Al,Os e (b) Sn/y-ALOs. Legenda: (#)
Ni’e (v) Sn’.
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Figura A4 - Deconvolugéo dos picos de TPD-H para o catalisador Ni/y-ALOs.
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Figura AS - Deconvolugao dos picos de TPD-H» para o catalisador Ni;Sn/y-AlOs.
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Figura A6 - Deconvolugéo dos picos de TPD-H; para o catalisador NisSn/y-Al,Os.
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Figura A7 - Deconvolugao dos picos de TPD-H; para o catalisador Ni;oSn/y-ALOs.
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