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Ni/MgO-SiO; aplicado na reforma a vapor do glicerol: efeito do
teor de MgO como promotor

Abstract

The effect of adding MgO on Ni/SiO, (NS) catalysts was studied in glycerol steam reforming reaction
in order to inhibit carbon formation, process that can lead to catalyst deactivation. The catalysts were
prepared by sequential aqueous impregnation and characterized by energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDX), X-ray diffraction (XRD), temperature programmed reduction with H, (TPR),
specific surface area by the BET method, analysis thermogravimetric (TGA) and chemisorption of H..
NS catalyst performance was compared with that obtained for the catalysts containing MgO (10wt%,
30wt%, 50wt% and 100wt%), and these showed lower carbon deposition during the reaction, which
can be explained by formation of NiMgO, species which the Ni(ll) interacts strongly with Mg(Il),
thereby impeding the deposition of carbonaceous species on the catalyst surface.

Introducao

Desde novembro de 2014, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém, obrigatoriamente,
7% de biodiesel. O CNPE (Conselho Nacional de Politica Energética) tem elevado continuamente o
percentual de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel, demonstrando, com isso, 0 sucesso do Programa
Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo pais na producéo e no uso
de biocombustiveis em larga escala. A crescente producéo e uso do biodiesel no Brasil propiciam o
desenvolvimento de uma fonte energética sustentavel sob os aspectos ambiental, econémico e social
além de diminuir a dependéncia do diesel importado.*

Diferentes espécies vegetais presentes no Brasil podem ser usadas na producédo do biodiesel, entre elas
soja, dendé, girassol, babagu, amendoim, mamona e pinh&o-manso. Porém, para se tornar compativel
com os motores a diesel, o Oleo vegetal precisa passar por um processo quimico chamado
transesterificacdo (Equagdo 1), realizado nas instalagdes produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP
(Agéncia Nacional do Petréleo, Gés Natural e Biocombustiveis).*

C3Hs(O0C)3(R)s + 3R’OH — 3RCOOR’ + C3Hs(OH)3 (Equacéo 1)
Oleo vegetal Alcool Biodiesel Glicerol

Para cada 90m? de biodiesel produzidos por transesterificacdo séo gerados, aproximadamente, 10m?* de
glicerol como subproduto. Somente no més de janeiro de 2015, gerou-se, no Brasil, aproximadamente
30mil m® de glicerol como subproduto da obtencdo do biodiesel. De acordo com a ABIQUIM
(Associacao Brasileira da Industria Quimica), em 2008, o consumo nacional de glicerol ndo passou de
28mil m?, valor este muito inferior ao produzido naquele ano, de 42mil m®?

Este cenario indica que a viabilizagdo comercial do biodiesel passa pelo consumo deste volume extra
de glicerol, sendo necessaria a busca de novas aplicacGes de aproveitamento deste subproduto para a
obtencdo de produtos quimicos de valor agregado. Atualmente, o glicerol possui ampla aplicacdo
industrial, com destaque na fabricacdo de resinas sintéticas, gomas de éster, remédios, cosméticos,
pastas de dentes etc.?

Uma nova e promissora possibilidade de utilizacdo do glicerol seria a sua aplicacdo no processo de
producdo de H, para células a combustivel, via reforma a vapor catalisada. A reacdo de reforma a
vapor de glicerol (Equacdo 2) ainda € pouco estudada, mas tem sido apresentada como uma
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promissora alternativa energética, visto que a partir de 1 mol de glicerol pode-se chegar a produzir 7
mols de H,. Além disso, o glicerol apresenta caracteristicas diferenciais, como auséncia de cor e odor,
e baixa toxicidade.®

C3H5(OH)3(g) + 3H20(V) s 3C02(g) + 7H2(g) (Equa(;éo 2)

Catalisadores baseados em Ni tém sido amplamente utilizados em reformas a vapor devido a sua boa
atividade e baixo custo. Sabe-se que espécies de Ni promovem a quebra das ligacées O-H, C-C e sdo
os sitios ativos nas reacdes entre os fragmentos organicos e o grupo OH da agua *. A SiO, é um
suporte bastante utilizado em reacdes de reforma devido a sua elevada area superficial e baixa acidez °.
O uso de aditivos/promotores alcalinos como K, Mg e Ca tem sido sugerido para facilitar a interacdo
do oxigénio com espécies de carbono adsorvidas na superficie do material, acelerando assim a
oxidacao do carbono a CO e/ou CO, °.

Este trabalho objetiva entéo o estudo do efeito da presenca de MgO em catalisadores de Ni suportado
em SiO,, visando a producdo de H, e a reducdo na deposicdo de carbono ao longo da reacdo de
reforma a vapor de glicerol.

Metodologia
Preparacéo

Foi utilizado o suporte SiO, comercial, previamente tratado a 600°C por 2h sob fluxo de ar sintético,
visando a estabilizacdo térmica e a remogdo de agua superficial. O suporte MgO puro utilizado como
base de comparacéo foi obtido a partir da calcinacdo de Mg(NO3),.6H,0 a 600°C por 2h sob ar. Os
suportes mistos com teores massicos de MgO de 10%, 30% e 50% em SiO, foram obtidos a partir da
impregnacdo aquosa de Mg(NO;),.6H,O sobre SiO,. O excesso de &gua foi removido por
rotaevaporacdo a 70°C, seguido de secagem em estufa a 70°C por 12h. Os suportes foram entdo
obtidos pela calcinagéo a 600°C por 2h, sob fluxo de ar e nomeados: SiO, (S), 10%MgO/SiO, (10MS),
30%MgO/SiO, (30MS), 50%MgO/SiO, (50MS) e MgO (M). Os catalisadores com 10% em massa de
Ni foram preparados por impregnacao aquosa de Ni(NO3),.3H,0 sobre os suportes por rotaevaporagdo
a 70°C. O sélido foi seco em estufa a 70°C por 12h e calcinado a 600°C por 3h em ar. Os catalisadores
obtidos foram: 10%Ni/SiO, (NS), 10%Ni/10%MgOSiO, (N10MS), 10%Ni/30%MgOSiO, (N30MS),
10%Ni/509%MgQOSiO, (N50MS) e 10%Ni/MgO (NM).

Caracterizagao

Os materiais foram caracterizados por: espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), para
quantificar as espécies quimicas presentes nos catalisadores; fisissorcdao de N, pelo método BET para a
obtencdo da area superficial especifica dos materiais; difracdo de raios X (DRX), para identificar as
estruturas cristalinas presentes nos catalisadores; reducdo a temperatura programada (RTP), para
avaliar as espécies Oxidas redutiveis; quimissorcdo de H,, técnica usada para calculo da area metalica e
dispersdo metélica dos catalisadores, sendo que, a area metalica dos catalisadores foi calculada
utilizando a estequiometria Hagsonvido/Nisuperticie= 1 € @ densidade de sitios ativos na superficie de
1,54.10"4tomos.m™ ®.

Testes cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados em reator tubular de quartzo de leito fixo na temperatura de
600°C, por 5h, usando 150mg de catalisador, a partir de uma mistura com uma razdo molar
glicerol:H,O de 1:12, fluxo de alimentagdo de 2,5mLh™ e N, como gas de arraste a 30mLmin™. Os
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catalisadores foram ativados sob fluxo de 30mLmin™ de H, a 600°C por 30min, com rampa de
aquecimento de 10°C.min™. Os efluentes gasosos da reacdo foram analisados em linha, em um
cromatografo a gas Varian CG-3800 com dois detectores de condutividade térmica, sendo um com
hélio como géas de arraste, para analise de CO, CO, e CH,4, € 0 outro com N,, para analise de H,,
(colunas Porapak-N e Peneira Molecular 13X). O efluente liquido, contendo o reagente ndo convertido
e 0s produtos condensaveis foi coletado e analisado em um cromatdgrafo a gas Hewlett Packard 5890,
com detector de ionizagdo em chama (FID) e coluna capilar FFAP (25m; di = 0,2 mm). Os
catalisadores foram caracterizados apds as reacdes por analise termogravimétrica (ATG) para a
quantificagdo do carbono formado.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta a média das quantidades massicas de MgO dos suportes e de Ni dos
catalisadores. A composi¢do maéssica real obtida para Ni e MgO é proxima da esperada e pequenas
diferencas podem ser decorrentes da manipulacdo dos reagentes durante a preparagdo das amostras.

Tabela 1: Composicio quimica, area superficial especifica, grau de reducio a 600°C, dispersdo e area metalicas das amostras

Quantidade| Area especifica . . . . .
. . 2 1 Grau de reducéo a Disperséo Area metalica
Catalisador|(% massica) (m°g™) 600°C (9%) metalica (%) (g™
MgO | Ni [SuporteCatalisador|
NS - 11 | 324 212 100 0,2 0,1
N10MS 11 | 13 | 129 206 15 75 5,9
N30MS | 27 | 12 56 110 16 76 6,3
N50MS | 48 | 12 40 64 9 83 39
NM - 12 13 41 12 41 2,6

Na Tabela 1 também sdo apresentadas as areas superficiais especificas das amostras. E possivel
observar que a impregnacdo de MgO e/ou de Ni sobre SiO, reduz sua area especifica que decresce a
medida que se aumenta o teor massico de MgO. Fases 6xidas, como NiO e MgO, ndo contribuem para
0 aumento da superficie quando o suporte ja possui uma area superficial significativa, como é o caso
da SiO,. A reducdo na area especifica pode ser devido a obstrucdo parcial dos poros do suporte com a
incorporagdo do metal ou pela possivel aglomeragdo de particulas na superficie durante a
impregnacdo.” No entanto, a impregnacdo de Ni sobre os suportes mistos e o suporte puro M levou a
um aumento da &rea especifica. Segundo Abdullah et al.?, a 4rea do NiO pode chegar a ser maior que
30m*g™, sendo assim muito maior que a area do MgO, dessa maneira, a impregnacéo do Ni no suporte
M e nos suportes mistos, somou as areas especificas desses materiais.

Os difratogramas das amostras sdo apresentados na Figura 1. Para materiais amorfos é esperada a
presenca de picos largos e menos intensos, esse é o caso do suporte S, indicando que a SiO, utilizada
apresenta baixa cristalinidade.>*

A fase MgO néo foi identificada nos suportes mistos, somente no suporte M; 0 que sugere uma boa
dispersdo dessa fase sobre a silica e/ou uma baixa cristalinidade.®*°

Para os suportes mistos 30MS e 50MS foram identificados picos referentes as fases Mg(OH), e
silicato de Mg hidratado (MSH).™*? A presenca de fases hidratadas pode ocorrer quando da exposicdo
do MgO ao ar por um curto periodo de tempo, desta maneira, espécies como Mg(OH), podem ser
formadas rapidamente (Equactes 3 e 4):

MgO + 2H" 5 Mg** +H,0
Mg” + 20H S Mg(OH),

(Equacéo 3)
(Equacéo 4)
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Figura 1: DRX (a) suportes (b) catalisadores
(s — SiOy; m — MgO; mh — Mg(OH),; msh — MSH; n — NiO; mn — MgNiO,; mnsh — MNSH)

(a) DRX - Suportes (b) DRX - Catalisadores
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Quando MgO ou Mg(OH), entra em contato com SiO, amorfa na presenca de ar, a fase MSH ¢é
formada com relativa facilidade em temperatura ambiente (Equacdo 5):

8MgO + 8SiO, + 16H,0 5 MggSigO,0(0OH)g.12H,0 (Equacdo 5)

Para o catalisador N1OMS, assim como para 0 seu suporte, nenhum pico referente a fases contendo
Mg(Il) foi identificado, sugerindo uma boa dispersdo do Ni(ll) e do MgO sobre a silica e/ou uma fase
amorfa.®*

Para o catalisador N30OMS, foram observados picos referentes ao seu suporte, além de picos referentes
a fase cristalina do silicato de Mg-Ni hidratado (MNSH).**°

Para o catalisador N50MS, além dos picos referentes ao suporte e do pico referente a fase MNSH, foi
possivel observar pico do NiO e calcular o tamanho de seu cristalito. Observa-se que o tamanho do
cristalito do NiO diminui do NS (22,3nm) para 0 N50MS (16,7nm), sugerindo entdo que a dispersao
do Ni(ll) é maior no catalisador de suporte misto.*!%*3

Para o catalisador NM foram identificados picos de MgNiO, que sobrepdem aos picos de MgO do
suporte. MgNiO, é uma solugdo solida na qual o Ni(ll) passa a pertencer a sitios nos quais se
encontravam antes espécies de Mg(ll), ou seja, uma solucdo solida substitucional. Esta solucao sélida
é passivel e favorecida de ser formada visto que o Ni(ll) e o Mg(ll) possuem raios atbmicos proximos,
a eletronegatividade de ambos nédo é consideravelmente diferente, ambos tém a mesma valéncia e a
estrutura de ambos os 6xidos é clbica de face centrada.™

A auséncia de mais picos da fase NiO nos drifratogramas dos catalisadores suportados nas matrizes
mistas é atribuida a difusdo do fon Ni*" na rede cristalina do silicato de Mg(ll) hidratado (MSH)."
Sabendo que a formagdo da solucéo sélida MgNiO, é prevista como explicado acima, fica facil de
compreender a difusdo do Ni(ll) na rede do silicato de Mg, ja que este e o Ni possuem propriedades
atdmicas semelhantes.

Os perfis de reducdo das amostras sdo mostrados na Figura 2. Picos na faixa de 250°C a 300°C,
observados para os catalisadores N5OMS e NM, podem ser atribuidos a reducdes de oxigénio
superficial *°, possivelmente devido a facil hidratacdo que esses materiais sofrem em contato com a
atmosfera formando Mg(OH),, como observado nas analises de DRX (Figura 1).

Os picos acima de 300°C observados nos perfis dos catalisadores representam reducdes de espécies de
Ni(Il) (Ni** — Ni% na superficie catalitica, com diferentes interacdes com o suporte. Picos entre
350°C e 550°C, ausente somente para o catalisador N10MS, podem ser atribuidos a espécies de Ni(ll)
com fraca interagdo com o suporte, na fase NiO.® Este tipo de NiO é conhecido como NiO
“microcristalito” e tem sido relatado como “free state” da fase ativa de Ni, devido a sua alta
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mobilidade, o que pode levar a agregagdo, migragdo e crescimento de particulas em altas temperaturas
de modo que a disperséo da fase ativa diminua rapidamente, o0 que é uma das principais razdes pelas
quais os catalisadores a base de Ni sdo facilmente desativados. Este tipo de NiO pode ser reduzido
facilmente, por isso apresenta uma baixa temperatura de reducéo. "

Figura 2: RTP dos catalisadores
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Os picos que aparecem acima de 650°C, para os catalisadores NM, N50MS, N30MS e N10MS;
referem-se ao Ni(ll) com uma moderada/forte interacdo com o suporte. Percebe-se que, a medida que
se aumenta o teor de MgO no suporte, 0s picos referentes a reducéo dessa espécie se deslocam para
maiores temperaturas - de 660°C para o0 N10MS até 830°C para o NM. Este tipo fase ativa de Ni é
relatado como “bound state” devido a sua forte interagdo com o suporte de SiO, modificado com
MgO, o que dificulta a agregacdo e a migracdo das particulas de Ni reduzidas e facilita a maior
dispersdo desta. Pode-se entdo atribuir o deslocamento do pico para maiores temperaturas a maior
interacdo entre o Ni(ll) e 0 MgO do suporte, que aumenta com o teor de MgO no suporte, 0 que entra
em concordancia com os dados de DRX, 0s quais mostraram o surgimento da solucéo sélida MgNiO,
no catalisador NM ®*°,

Pelas areas dos picos de reducdo foi possivel estimar quanto H, em mol foi necessario para reduzir a
fase oxida (NiO) e qual o grau de redutibilidade desta. Pela quimissor¢do de H, péde-se calcular a
dispersdo e area metalica dos catalisadores. A Tabela 1 também mostra esses resultados. O grau de
reducdo foi calculado para a temperatura de 600°C, que foi a temperatura utilizada para a ativagdo dos
catalisadores antes das reagdes.

A diminuicdo no grau de reducdo a 600°C quando se adiciona MgO no suporte se deve ao fato de
haver uma maior quantidade de espécies Ni(ll) mais interagidas com o suporte quando o teor de MgO
é maior. Como pode ser observado no perfil de reducéo dos catalisadores (Figura 2), quanto maior o
teor de MgO no suporte, maior a parcela de Ni(ll) em forte interacdo com o suporte e maior é a
temperatura necessaria para que o Ni(ll) seja reduzido e desta maneira, uma menor quantidade de
Ni(ll) é reduzido a 600°C."’

O catalisador NS, apresenta 0 maior grau de reducdo, porém, possui a menor area e dispersao
metalicas, isso pode estar relacionado a uma possivel sinterizagdo durante o processo de reducéo das
espécies NiO “free state” presentes — como foi observado no DRX e no RTP desta amostra (Figuras 1b
e 2) — que modifica o tamanho de particulas e, consequentemente, sua area metalica.

Quando da adicdo de teores de MgO na SiO, observa-se que os valores da dispersdo metalica
aumentam drasticamente, assim como as areas metalicas dos catalisadores. A presenca de espécies
com maior interacdo com o0 suporte desfavorece o processo de sinterizagdo que pode ocorrer na
superficie do material, o que poderia levar o catalisador a uma desativacdo ao longo da reac&o."’
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A Tabela 2 apresenta os resultados das rea¢fes. Um teste catalitico sem catalisador foi realizado a fim
de comparacdo. O glicerol, na auséncia de catalisador, apresenta uma alta conversdo total, porém,
somente 13% é convertido em produtos gasosos, indicando que a maior parte do glicerol foi
convertido em produtos liquidos. Observa-se a auséncia de CO, entre 0s produtos gasosos, € um
pequeno rendimento em H, e CO, sugerindo que o glicerol se decomp6e termicamente (Equacdo 6)
guando em excesso de 4gua, a 600°C e pressdo atmosférica.™®

C3H5(OH)3(9) 5 3CO) + 4Hy) (Equacéo 6)

Tabela 2: Rendimento médio em produtos gasosos, conversao total do glicerol, conversdo do glicerol em produtos gasosos,
conversdo do glicerol em produtos liquidos, carbono formado ao longo da reagéo e “turnover frequency”

Catalisador | H, | CH, | CO | CO, | X1 | Xg | XL | C | TOF (x10™)
NS 59|01 |06 20 |100] 9 |10 6,3 64,0
N10MS 51| 01 [10] 1,5 [ 100 | 87 | 13 | 25 1,02
N30MS 62 01 |07 ] 21|97 9] 1]21 1,07
N50MS 66| 01 |06 ] 22 [100]97 | 3 [13 1,85
NM 08|01 [04] 0198 [20]78][13 0,57
Sem catalisador | 0,4 | 0,1 | 0,3 - 86 | 13 | 73 | - -

Rendimento médio em produtos gasosos (mol prod./mol glicerol alim.), conversdo total do glicerol (X1-%), conversdo do
glicerol em produtos gasosos (Xg-%), conversao do glicerol em produtos liquidos (X, -%), carbono formado ao longo da
reagdo (C-mmol) e “turnover frequency” (TOF-2MO0ly0q,g2/MOl i atim h-4tomosNi°)

Como se sabe, a fase ativa para que a reagdo de reforma a vapor do glicerol aconteca € o Ni na sua
forma metalica, que favorece o rompimento da ligacdo C-C. Dessa maneira, quanto mais disperso
estiver o Ni° espera-se, mais ativo serd o catalisador. Porém, observa-se que, mesmo o NM
apresentando uma boa dispersdo e area metalica, este mostrou baixa atividade na reacdo, ao contrario
do catalisador NS que mostrou ter baixa dispersdo e area metalica e apresentou boa atividade (Tabelas
1 e 2). Isto pode ser devido ao efeito competitivo do valor da area metalica, ou seja, do nimero de
sitios ativos presentes na superficie do catalisador, e estes sitios serem ou ndo mais ativos, levando em
consideragdo o “turnover frequency” do catalisador. Mesmo com sua alta disperséo e area metélica, o
NM apresentou um baixo valor de TOF, sugerindo que, mesmo apresentando um maior nimero de
sitios ativos do que o NS, estes sitios ndo foram tdo ativos (menor TOF) quanto os poucos sitios do
catalisador suportado em SiO, pura, que por sua vez apresentou um valor de TOF elevado em
comparagdo aos outros catalisadores.

Um pequeno rendimento em CH, é observado para todos os catalisadores e pode ser explicado com
base na reacdo inversa da metanacao via CO e/ou via CO, (Equacbes 7 e 8), em que o CO e/ou 0 CO,
seriam consumidos para a formacdo de CH,4, porém, em excesso de agua o equilibrio da reagdo de
metanacdo é deslocado para a esquerda, em que o CH,4 é consumido para produzir CO e/ou CO, e H,.

CO(g) + 3H2(g) hary CH4(g) + HQO(\,) (Equagéo 7)
COyq) +4Hp S CHyg + 2H:0() (Equagdo 8)

O baixo rendimento em CH, também pode ser explicado pela sua decomposi¢do térmica formando H,
e C (Equagdo 9), visto que essa reacdo é favorecida a 600°C, temperatura na qual ocorreram as
reacoes.

CHygg) = Hag + Cy (Equagdo 9)

Outro meio provavel em que C pode ser produzido é por meio da reacdo de Boudouard (Equacéo 10),
que é uma reacdo de equilibrio redox em que ocorre a decomposi¢do do CO levando a formacdo de
CO,eC.
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2C0O() = COyg + Cgy) (Equacio 10)

A deposicdo de C esté relacionada a dispersdo da fase metalica no caso de reacdes de reforma a vapor,
e espera-se entdo que, quanto maior a dispersao da fase metélica no suporte, menor seja a deposicdo de
C ao longo da reacéo *°. A dispersdo do Ni nos catalisadores estudados foi discutida em relagdo aos
seus perfis de quimissorcdo de H, (Tabela 1), e observou-se que, com o0 aumento do teor de MgO nos
suportes mistos a dispersdao metalica aumenta e pela Tabela 2 observa-se a reducdo da quantidade de
cogue formado ao longo da reacéo.

Estudos mostram que a adicdo de MgO no catalisador tende a favorecer a gaseificacdo do coque
formado, facilitando a interacdo do oxigénio com as espécies carbonaceas adsorvidas, acelerando a
oxidacdo do C as espécies gasosas CO e CO, %. Isso ocorre pois 0 MgO tem alta afinidade com a
agua, como ja dito anteriormente, assim, a dgua, em excesso no meio reacional, interage com o MgO
na superficie do catalisador onde o C se encontra depositado, facilitando assim a reacéo entre 0 C e
H,O formando CO e/ou CO, (reacBes reversas — Equacdes 11 e 12).

CO + Ha S H20() + Cy (Equacéo 11)
COz(g) + 2Hzg S 2HO( + Cyy) (Equagdo 12)

Assim, nota-se que tanto o excesso de dgua no meio reacional, quanto a presenca de MgO no suporte
dificultam a deposicdo de C na superficie dos catalisadores, que poderia levar a desativagdo do
catalisador, sendo observado uma menor deposicao para os catalisadores NSOMS e NM.

Conclusoes

Os catalisadores mostraram-se ativos e estaveis frente a RVG, com exce¢do do catalisador NM que
apresentou baixa atividade, devido ao seu baixo valor de TOF, mesmo com sua alta dispersdo e area
metalica. Ao contrario do catalisador NS, que mesmo com sua baixa dispersdo e area metalica
apresentou um valor de TOF elevado em comparacdo aos outros catalisadores, sendo assim muito
ativo frente a RVG.

A medida que se aumenta o teor de MgO no suporte, foi possivel observar uma queda na formagéo de
carbono na reacdo, o que pode ser explicado pela maior dispersdo do Ni na superficie do catalisador e
pela propriedade do MgO em facilitar a oxidag&o de espécies carbonaceas depositadas no catalisador.
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