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Resumo: A demanda por energia limpa devido a necessidade de minimizar os impactos
ambientais, associados a utilizacao de combustiveis fosseis como principal fonte de energia,
impulsiona a busca de alternativas energéticas renovaveis que atenuem os impactos e possibilitem
o fornecimento de energia. A catdlise € uma das principais rotas tecnologicas para a producao de
combustiveis alternativos a partir de fontes renovaveis. Neste cenario, o desenvolvimento de novos
catalisadores ¢ um dos caminhos promissores para se alcancar alta producao de hidrogénio através
de reacoes cataliticas de reforma a vapor de etanol. Varios pesquisadores tém desenvolvido
estudos sobre as propriedades de metais como Pd, Pt, Ni, Co, La, Ru em suportes conhecidos como
a alumina e zircOnia observando altas atividades e seletividades na producao de hidrogénio a partir
do processo de reforma a vapor de etanol operando com razées molares etanol/agua maiores do
que 3 e temperatura na faixa de 773 - 923 K. Neste trabalho o objetivo de estudo é verificar a
influéncia da adicao de zirconia a alumina comparando os resultados obtidos na preparacao,
caracterizacao e testes cataliticos de bancada dos catalisadores de Pd suportado em o¢xidos de
aluminio AI203, de zirconio, ZrO2 e misto, Al203-5%ZrO. Os catalisadores com teor igual a
1%(m/m) Pd suportado foram preparados pelo método de impregnacao seca a partir de solucoes
de cloreto de paladio. A caracterizacao dos catalisadores foi realizada através de espectrometria
com plasma indutivamente acoplado (ICP), area superficial especifica (BET), difracao de raios X
(DRX), reducao a temperatura programada (TPR) e reacao de desidrogenacao do cicloexano. O
catalisador de 1%Pd suportados em o6xido misto apresentou maior atividade do que os
catalisadores suportados em oxidos puros corroborando que tais 6xidos mistos agregam ambas as
propriedades dos 6xidos puros possibilitando sistemas mais estaveis e ativos. Palavras Chaves:
Hidrogénio, Catalise, Reforma a vapor, Etanol, Alumina, Zirconia, Oxidos mistos.
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1. INTRODUCAO

As alternativas energéticas que substituam ou complementem as fontes utilizadas atualmente, tem
sido um constante desafio para estudiosos e pesquisadores. Nos Ultimos anos o grande interesse
no uso de compostos contendo hidrogénio para o armazenamento, transporte ou uso deste como
combustivel nao poluente e de alto poder calorifico tem sido causado nao apenas por seus
beneficios ambientais de longo prazo, mas também por seu potencial de estimular inovacoes. O
Hidrogénio é uma fonte de energia limpa (livre de carbono), que pode ser utilizada diretamente
em sistemas a combustao interna ou convertidos em energia elétrica através de células a
combustiveis (sistemas que apresentam maior eficiéncia comparada a outros sistemas de energia).
Portanto, o desenvolvimento de células a combustivel, assim como muitas outras tecnologias
vantajosas, esta diretamente ligado ao desenvolvimento de sistemas eficientes de processamento
de combustiveis para a obtencao de hidrogénio [Silva, M. E. et al., (2007); Benito, M. et al., (2007);
Soyal-Baltacioglu, F. et al., (2008)]. O hidrogénio pode ser produzido através de diferentes
processos. Entretanto, para se conseguir a vantagem ambiental do hidrogénio é importante que a
rota tecnoldgica de producao seja ambientalmente correta. A reforma a vapor de gas natural é o
principal processo de producao de hidrogénio em escala industrial. Além do gas natural, outras
matérias-primas utilizadas na producao de hidrogénio através da reforma a vapor sao: metanol,
gasolina e etanol. Entre as varias matérias-primas de origem féssil ou renovavel que podem ser
reformadas destaca-se o etanol devido a sua origem renovavel e, também, pela viabilidade
termodinamica da reacao de reforma do etanol para a producao de hidrogénio [Silva, M. E. et al.,
(2007); Bi, J. L. et al., (2007); Deng, X. et al., (2008)]. Como o etanol possui um grande diferencial
ambiental e tendo em vista que o Brasil apresenta uma grande infra-estrutura para sua producao e
distribuicao, entao a producdo de hidrogénio a partir do etanol se torna uma rota importante para
o desenvolvimento da tecnologia do hidrogénio combustivel, tornando-o um promissor insumo
energético alternativo e renovavel para o pais. Nesse contexto, as reacoes cataliticas do processo
de reforma a vapor do etanol se tornam uma das chaves tecnolégicas que contribuem para a
implementacao de melhorias na infra-estrutura de producao de hidrogénio a partir de fontes
renovaveis que visam o desenvolvimento de alternativas energética e sustentavel [Silveira, ]. L. et
al., (2008)]. O desenvolvimento de novos catalisadores ¢ um dos caminhos promissores para se
alcancar alta producao de hidrogénio através de reacoes cataliticas de reforma a vapor de etanol.
Para maximizar a producao de hidrogénio é preciso preparar catalisadores e suportes apropriados.
O desafio da reforma a vapor do bioetanol é a deposicao de carbono no catalisador que pode
causar a desativacao. Contudo, a escolha de suportes adequados pode inibir o grau de deposicao
de carbono (um suporte ideal nao deve apresentar quaisquer reacoes de desidratacao para reduzir
a deposicao de carbono sobre o catalisador) e a selecao das fases metadlicas e do método de
preparacao também sao importantes na determinacao da estrutura eletronica dos catalisadores.
Além disso, o desenvolvimento de novos materiais como catalisadores bimetalicos e/ou suportes
de oxidos mistos € um dos caminhos promissores para se alcancar alta producao de hidrogénio
com baixa deposicao de carbono [Vizcaino, A. |. et. al., (2006); Meng, N. et. al., (2007)]. As reacoes
de reforma a vapor de etanol (RVE) tem sido investigada, recentemente, por varios pesquisadores
utilizando metais como Pd, Pt, Ni, Co, La, Ru suportados em diferentes 6xidos. Dentre os quais se
encontram suportes conhecidos como alumina (Al203) e zirconia (ZrO2), que apresentaram altas
atividades e seletividades na producao de hidrogénio através do processo de RVE. A natureza do
suporte é, também, importante para a seletividade de H2 produzido. Diferentes suportes podem
apresentam uma larga faixa de acidez, por exemplo, desde uma baixa acidez para a silica até a alta
acidez para titania e y- AI203. Conforme mostra a ordem crescente relativa ao numero de sitios
acidos dos seguintes suportes SiO2 << ZrO2 < Al203 < TiO2 [Petre, A. L., et. al., (2001); Bi, J.-L. et al.,
(2007); Deng, X. et al., (2008)].
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A utilizacao do sistema Al203/ZrO2 é uma promissora alternativa, pois combina as propriedades do
oxido de zirconio (ZrO2, 6xido que apresenta promissoras caracteristicas para melhorar a
performance catalitica, tais como, aumento da seletividade de H2 e diminuicao da seletividade
para bio-produtos indesejaveis) com as do 6xido de aluminio (Al203 o6xido acido com alta area
superficial e baixo custo). Neste trabalho o objetivo de estudo foi verificar a influéncia da adicao de
zircbnia a alumina comparando os resultados obtidos na preparacao, caracterizacao e testes
cataliticos de bancada dos catalisadores de Pd suportado em oOxidos de aluminio Al203, de
zirconio, Zr0O2 e misto, Al203-5%Zr0.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Preparacao dos suportes Al203, Zr02, Al203-5%Zr02

O 6xido de aluminio foi preparado a partir do processo de precipitacdo usando solucao de cloreto
de aluminio (AICI3 (0,5 mol/1) (Merck) e hidréxido de amonio (NH40H (6N)) (Merck) com agitacao
constante e pH=10. Ap6s o envelhecimento por 16h a 293K, o gel foi lavado com agua destilada a
333K até a completa remocao do cloro. Em seguida, o material foi secado em estufa a vacuo marca
Heraeus Vacutherm por 16h na temperatura de 70°C. Apoés resfriamento, o material foi triturado e
colocado em dessecador. As amostras foram calcinadas em mufla marca Quimis por 3h a 773K. O
oxido de zirconio foi preparado a partir da calcinacao do hidréxido de zirconio a 773K durante 2h
em mufla marca Quimis. O hidroxido de zirconio foi obtido por precipitacao gel, a 333K, de uma
solucao aquosa de oxicloreto de zirconio (ZrOCI2) 0,2N com hidroxido de amoénio (NH40OH). O
precipitado obtido foi envelhecido por 16 h a 298K, sendo entao filtrado, lavado com agua
destilada a quente (333K) para remocao da amonia e cloro sobre o hidréxido de zirc6nio, seco em
estufa a vacuo a 343K durante 16h e calcinado a 773K por 2h. O 6xido misto foi obtido por co-
precipitacao a partir de solucoes de oxicloreto de zirconio (ZrOCI2.8H20) 0,2N, cloreto de aluminio
(AICI3) 0,5M e hidroxido de amonio (NH4OH (6N)) (Merck), utilizando-se o método de precipitacao
gel com agitacao constante a 333K. O gel precipitado foi envelhecido por 16 h a 343K e lavado com
agua destilada a 333K para eliminar todo o residuo de cloreto presente no suporte. Em seguida, o
precipitado foi secado em uma estufa a vacuo a 343K por 16h. Ap6s um resfriamento até 298K o
material obtido foi triturado e calcinado em uma mufla por 3h a 773K. O suporte Al203-ZrO2 foi
preparado com carga de 6xido de zirconio igual 5%(m/m).

2.2 Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores com paladio (Pd) suportado em alumina (Al203), zircénia (ZrO2) e zirconia-
alumina (AI203-5%Zr02) foram preparados pelo método de impregnacao seca (também chamado
de impregnacao incipiente) usando solucao de cloreto de paladio PdCI2 (Merck) como precursor,
de modo a obter um teor de paladio igual a 1%(m/m). Apos a impregnacao, os catalisadores foram
secados em estufa por 16 h a temperatura de 343K e calcinados em mufla marca Quimis por 3h a
773K para remocao de agua e estabilizacao térmica.

2.3 Caracterizacao dos catalisadores

A area superficial dos suportes foi determinada por adsorcao isotérmica de N2 a -196°C, conforme
0 método B.E.T. A quimissorcao de H2, foi medida em aparelho Micrometrics- ASAP 2010 C. Os
gases empregados nos experimentos foram H2 (White Martins, 99,999%), O2 (White Martins,
99,999%), He (White Martins, 99,999%) e N2 (White Martins, 99,999%). A quantidade de suporte
usado em cada experimento variou de 0,12¢ a 0,19¢, e as medidas de adsorcao foram realizadas a
temperatura ambiente. Os resultados da caracterizacao fisica dos suportes obtidos sao
apresentados na Tabela 1. A composicao quimica dos catalisadores foi determinada através de um
espectrometro de emissao atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP), marca ARL - modelo
3410. A Tabela 2 mostra os teores nominais e experimentais dos catalisadores de paladio bem
como as porcentagens dos oxidos de Al203 e ZrO2.
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Tabela 1. Propriedades texturais dos suportes utilizados

Amostras Sger (M%/g)
ALO, 303
z r[:}g 50

Al 05-3%Zr0, 320

Tabela 2. Teores de paladio nas amostras de Pd/AlLOs,
Pd/ZrO: e Pd/Al:Os-5%7r0- analisados por (ICP)

Catalisadores (%) de Pd % de Al:Os % de ZrO-

1% Pd/AI,O4 0,94 99,06 -
1%Pd/ZroO; 0,97 - 99,03
1%Pd/Al:03-5%72r0; 1,09 93,70 2,21

A difracao de raios-X (DRX) foi realizada usando a técnica do p6, em um difratbmetro da marca
SEIFERT modelo ISSO-DEBYEFLEX 1001, com radiacao CuKa com filtro de Ni. A tensdao e a corrente
utilizadas nos experimentos foram de 40KV e 30mA, respectivamente. Os angulos 26 Bragg foram
varridos entre 10 e 80 graus, com velocidade de varredura de 0,05°/passo e tempo de contagem
de 3s por ponto. O perfil de reducao dos catalisadores de Pd suportados em diferentes 6xidos
puros e mistos (Al203; ZrO2; Al203-5%Z7r02), foi estudado através do método de reducao a
temperatura programada (RTP). Aproximadamente 100 mg da amostra foram aquecidas utilizando
uma mistura gasosa 10% H2/N2 e um fluxo 30 cm3 min-1. Durante a RTP, a temperatura foi
programada para uma taxa de aquecimento de 10 °C/min de - 100°C até 800°C. A desidrogenacao
do cicloexano foi utilizada como técnica auxiliar para a caracterizacao dos catalisadores, pois além
de ser uma reacao de interesse industrial, pode fornecer informacoes valiosas sobre o nimero de
sitios metalicos e assim uma possibilitar uma comparacao da dispersao do metal nos catalisadores
de acordo com a atividade destes materiais.

2.4 Anadlise Termodinamica da RVE

A andlise termodinamica quimica do processo de reforma a vapor de etanol (RVE), Eq. (1), para a
obtencao de hidrogénio, nao ocorre em uma unica etapa e, esta vinculado a um grupo de etapas
elementares que envolvem intermedidrios organicos, nos quais muitas reacées parciais podem
ocorrer dependendo do catalisador e das condicoes de reacao. [Vizcaino, A. J. et al., (2006); Silva,
M. E. et al., (2007)1.

CaHsOH + 3 H0 = 2C0O2 + 6 Hy AH = +173.4kJ / mol (1)
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O mecanismo das principais reagdes inclui rotas de desidrogenacéo ou desidratacéo
conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 - Reaces da reforma a vapor de etanol [Vizcaino, A. J. et al., (2006)].

A reacao de desidrogenacao produz acetaldeido como protudo intermediario, Eq. (2), o qual pode
favorecer descarbonizacao do metano e do monoxido de carbono Equacao (3). O metano por sua
vez pode produzir hidrogénio e monoxido de carbono Equacao (4).

CHsCH,0H = CHsCHO + H, (2)
CH:CHO = CH, + CO (3)
CH,+H,0 = CO+3H, 4)

Por outro lado, as reacdes de desidratacao produzem etileno como produto intermediario, Eq. (5),
o que é facilmente transformado em carbono que é depositado na fase ativa provocando a
desativacao do catalisador Eq. (6). Etileno, também, pode reagir com a agua na reacao de reforma
a vapor produzindo hidrogénio e CO Equacao (7).

CHiCH>0H = C;H4 + HO (5)
CH; = 2C+2H, (6)
CoHs +2H,0 = 2C0O+4H; (7)

O monoxido de carbono gerado na etapa anterior pode ser subsequentemente transformado em
CO2 através da reacao de troca agua-gas, Eq. (8), que produz mais hidrogénio.

CO+H;O = CO;+H> (8)

A equacao (8) mostra a reacao catalitica de troca agua-gas que consiste na producao adicional de
hidrogénio e na eliminacao de parte do monoxido de carbono realizada através de um reator
catalitico denominado de reator de troca “shift reactor”. Isto €, 0 monodxido de carbono é reagido
com vapor de agua, formando hidrogénio e dioxido de carbono. Esta reacao é realizada a
temperaturas menores 523K e, devido a reacao de simples troca ser limitada pelo equilibrio, a
conversao de monoxido de carbono é incompleta, o que requer uma etapa adicional de remocao
no caso de alimentacao de uma célula a combustivel do tipo PEM a qual requer minimas
quantidades de monoéxido de carbono.
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Portanto, além da selecdo das fases metdlicas, a escolha do suporte também é muito importante,
principalmente, porque o suporte nao deve apresentar quaisquer reacoes de desidratacao para
reduzir a deposicao de carbono sobre o catalisador conforme sugere o mecanismo da reacao (5),
Figura 1. Alberton, A. L. et al., (2007) apresentam vdrias técnicas para avaliar a formacao do carbono
e sua influéncia na reforma a vapor de etanol. E mostram uma andlise termodinamica da reacdao de
formacao de carbono feita a partir da minimizacao da energia livre de Gibbs como funcao da
temperatura e de varias razoes H20/EtOH, como mostra a Figura 2. Tais resultados estao de acordo
com os observados por Vasudeva, K. et al. (1996) e Mas, V. et. Al. (2006), onde a formacao de
carbono mostrou ser desfavorecida em altas razoes H20O/EtOH. Este comportamento sugere que a
reacao endotérmica de decomposicao do metano predomine na faixa de temperatura de 773 a 873
K, Equacao (9).

CHy ==)C +2 Hy AH = T4kT  mol ()

A gaseificacao do carbono e a reacao de Boudouard pode ser também uma rota importante para a
remocao ou deposicao do carbono dependendo das condicoes empregadas, Equacoes (10) e (11).

C+H:0 = CO+H, AH =131kT ' mol (10)
C+00; =200 AH =171kJ ' mol (11)

Pode-se observar que, Fig. 2, para razoes de H20O/EtOH acima de 3, a deposicao do carbono é
praticamente zero acima de 600 K.
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Figura 2 - Mols de carbono formado por mol de etanol alimentado para varias R = H2O/EtOH
em funcéo da temperatura [Alberton, A. L. et al_ (2007)].

vidro borossilicato, com diametro interno de 15 mm. O gas de sintese do reator foi analisado
através de cromatografia gasosa. Antes da reacdo, os catalisadores foram submetidos a secagem
em estufa por 2h a temperatura de 120 °C. Ap6s um resfriamento até a temperatura ambiente, em
dessecador, realizou-se a pesagem das amostras dos catalisadores e introducao da amostra no
microreator. Em seguida, foi realizada uma limpeza do sistema reacional através da passagem de
um fluxo de N2 de 100 cm 3 /min a temperatura ambiente durante 10 min e, posterior,
aquecimento do micro-reator até 400 °C (durante o qual foi realizado um ajuste do fluxo de N2 de
100 cm3 /min para 50 cm 3 /min a partir dos 100 °C). A ativacao dos catalisadores foi realizada
através de reducao com passagem de fluxo de H2, a 50 cm 3 /min a temperatura de 400 °C durante
2 horas. Apos a ativacao e realizacao de uma limpeza no sistema reacional com a passagem de um
fluxo de N2 de 100 cm 3 /min a 400 °C durante 30 min, o micro-reator foi fechado e iniciou-se a
passagem de fluxo de N2 pelo conjunto saturador-condensador a 20°C, por cerca de 15 minutos,
mantendo-se o reator isolado para atingir a estabilizacao da composicao da mistura de alimentacao
etanol/agua, purgar o ar atmosférico presente no conjunto saturador-condensador e, além disso,
possibilitar a analise da mistura reacional por cromatografia gasosa. A abertura da mistura reacional
para o reator e seqiiéncia de analises dos produtos da reacao, foi regularmente espacada de 6
minutos, num total de 1 hora de reacao sob regime cinético.
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Os produtos da reacao foram separados e quantificados através dos seguintes equipamentos
utilizados no sistema de reforma a vapor experimental: cromatografo a gas Varian modelo 3300,
com detector de ionizacao de chama; Colunas Porapak Q e Molecular; Integrador-processador
(varian modelo 4270) para andlise dos produtos da reacao; Controlador de vazao de gases
Matheson, com quatro canais independentes; Banho termostatico para controle de temperatura,
fabricados pela Optherm, com o objetivo de manter constante a pressao parcial de reagente na
mistura gasosa etanol/agua; Forno elétrico tubular equipado com indicador/controlador de
temperatura (marca Robert Schaum). A avaliacao da atividade da RVE e seletividade (Si) das
substancias dependem da conversao de etanol (%CEtOH), da distribuicao dos produtos e da
producao de hidrogénio (%H2). A conversao de etanol (%CEtOH), producao de hidrogénio (%H2) e
seletividade de hidrogénio ( H2 S ) foram calculadas de acordo com as Egs. (12), (13) e (14)
conforme mostra outros estudos [Benito, M. et al., (2007); Bi, J. L. et al., (2007); Deng, X. et al.,
(2008); Hernandez, R. P. et al (2008)]

{Agon-:.-m ]_ [.AErOH:_oyr) J «100

YoC o == 4
“Lerom (in) (12)
A
%H, = —2 100
ATomJ' [’] 3}
A
SH: =% 100 (14)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise da caracterizacao

A Tabela 1 apresenta as areas superficiais, SBET (m2/g), dos suportes preparados (Al203, ZrO2 e
Al203-5%Z7r02), os resultados mostram que o método sol-gel levou a obtencao de oxidos mistos
com area superficial especifica proxima a 300m2/g, o que favoreceu preparacao de catalisadores
com altas dispersoes metdlicas. A impregnacao seca dos suportes promoveu materiais com teor
real muito préximo ao teor nominal e ainda com dispersoes de paladio na faixa de 86%, Tabela 2.
3.1.1 Difracao de raios-X (DRX) Os resultados das analises das amostras Pd/ZrO2, Pd/AI203 e
Pd/AI203-5%ZrO2 por

difratometria de raios X sao mostrados na Figura 3.

Pd/Al,05-5%Zr0q

PdIZrC,

PdiAl,04

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3 - Difratograma dos catalisadores de Pd/Al.Os, Pd/Zr0s, Pd/AlaOs-5%2r05.

Intensidade (u.a.)
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Na amostra de 1%Pd/ZrO2 o aparecimento de picos estreitos, entre 29,8 e 34,0°, de alta
intensidade e bem definidos, indicam que a fase monoclinica da ZrO2 encontra-se com alto grau
de cristalizacao. Ja nos Oxidos mistos, os picos observados em 37,6, 45,9 e 67,00 foram
identificados como sendo pertencentes a y-Al203. A presenca de picos largos e de baixa
intensidade indica a baixa cristalinidade dos o6xidos mistos. Os resultados de DRX, sem o
aparecimento de picos de zirconia, sugerem a hipotese de a zirconia ter migrado para os canais
internos da alumina o que leva a proposicao de que a zircOnia pode estar na forma amorfa
misturada a alumina. 3.1.2 Reducao a Temperatura Programada (RTP) A Figura 4 mostra os perfis de
reducao a temperatura programada (RTP) para os diferentes catalisadores calcinados suportados
sobre os diferentes 6xidos.
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Figura 4 - Perfis de TPR dos catalisadores Pd/Zr0-, Pd/ALO; e Pd/Al05-5%210-

Os perfis de reducao dos catalisadores 1%Pd/ZrO2 e 1%Pd/Al203 devem ser tomados como
medidas de referéncia. No catalisador 1%Pd/Al203, o aparecimento de um pico positivo a 100°C é
atribuido ao consumo de hidrogénio referente a reducao do PdO. Ja o pico negativo no catalisador
1%Pd/AI203-5%Zr02 refere-se a decomposicao de hidreto formado na rede atdbmica do paladio.

3.1.3 Desidrogenacao do Cicloexano

A Tabela 3 abaixo apresenta os resultados da reacao de desidrogenacao do cicloexano, em fase
gasosa. Os parametros analisados foram a velocidade especifica inicial (V0) calculada a partir do
numero de atomos de Pd superficiais por grama de catalisador.

Tabela 3 - Resultados dos testes cataliticos na reac&o do cicloexano, a 300°C.

- % Vp. 107
Catalisador Converséo | (mol CeHg/S.0cat)
1%Pd/ZrO; 4.8 3,9
1%Pd/AlO5 7,9 6,6

1%Pd/AL05-5%Zr0; 138 11.7

Considerando os resultados de conversao (para valores de massa iguais a 0,01g) observa-se que a
atividade do catalisador 1%Pd/ZrO2 foi igual a 60% da atividade do catalisador 1%Pd/AI203 e que a
adicao de teores de ZrO2 ao suporte promoveu materiais mais ativos. Portanto, a técnica de
desidrogenacao do cicloexano mostrou ser de grande utilidade no dimensionamento da dispersao
metalica. A conversao maxima de desidrogenacao foi obtida quando a porcentagem de zirconia no
o6xido misto foi de 5%, ou seja, o catalisador mais disperso foi o de 1%Pd/AI203-5%ZrO2. Como a
associacao dos oxidos mistos alumina-zirconia com teor de 5% de ZrO2 promoveu um catalisador
mais ativo na desidrogenacao do cicloexano, entao isso sugere que o catalisador mais ativo na
reacao de reforma a vapor do etanol seja aquele que continha as particulas de PdO mais dispersas.
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3.2 Atividade catalitica na reforma a vapor do etanol
3.2.1 Efeito dos suportes Al203, ZrO2 e Al203-5%Zr02

Os resultados obtidos nos testes cataliticos mostram uma alta conversao de etanol e seletividade
para H2. A Figura 5 mostra a evolucao da conversao do etanol obtida através dos catalisadores de
1% Pd suportados em diferentes 6xidos.
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Figura 5 — Efeito do suporte na Conversédo de etanol a 623 K.

Além disso, foi verificado que o sistema catalitico 1%Pd/ZrO2 apresentou menor conversao de
etanol quando comparado aos outros catalisadores 1%Pd/Al203 e 1%PdAI203- 5%Zr0O2. As Figura 6
e Figura 7 mostram a performance catalitica dos sistemas cataliticos preparados e testados,
observa-se que o catalisador que apresentou a maior % H2, foi 0 1%Pd/Al203-5%ZrO.
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Figura 6 — Performance catalitica, na RVE a 623 K, dos catalisadores de 1% Pd

suportados em diferentes oxidos.
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Corroborando os resultados obtidos na caracterizacao, ou seja, o catalisador mais disperso e com
maior atividade na desidrogenacao do cicloexano foi o que apresentou o melhor desempenho na
conversao de etanol, producao de hidrogénio e seletividade em H2.
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Figura 7 - Teste de estabilidade, 1%Pd/Al20s-5%Zr0-, na reforma a vapor de etanol a 673 K.

Portanto, foi observado que a adicao zircobnia a alumina, promoveu a associacao de algumas
caracteristicas promissoras de ambos os oxidos de tal forma que o sistema catalitico com teor de
5% de ZrO2 promoveu um catalisador mais ativo na reacao de reforma a vapor de etanol.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que a escolha de suportes adequados, a selecao das fases
metdlicas e do método de preparacao sao importantes para o desenvolvimento de novos
catalisadores ativos para a reforma a vapor de etanol. O método de preparacao, sol-gel, adotado
propiciou a obtencao de 6xidos mistos com area superficial especifica proxima a 300m2/g, o que
favoreceu a preparacao de catalisadores com altas dispersdes metdlicas. Além disso, a
impregnacao seca dos suportes promoveu materiais com teor real muito proximo ao teor nominal.
As andlises de DRX sugerem a hipotese de a zircOnia ter migrado para oS canais internos da
alumina o que leva a proposicao de que a zircOnia pode estar na forma amorfa misturada a
alumina. A técnica de desidrogenacao do cicloexano mostrou ser de grande utilidade no
dimensionamento da dispersao metdlica. Os sistemas cataliticos 1%Pd/Al203-5%Zr0O2,
1%Pd/AI203, favorecem a conversao de etanol. A presenca do ¢6xido de zircbnio no suporte
aumenta a % H2 e SH2 comparado ao catalisador 1%Pd/AlI203 e, consequentemente, provendo um
sistema catalitico mais ativo na reforma a vapor de etanol. A variacao dos parametros estudados e
os resultados obtidos corroboram a importancia de desenvolvimento de novos materiais como
catalisadores bimetalicos e/ou suportes de 6xidos mistos como um dos caminhos promissores para
se alcancar alta producao de hidrogénio com baixa formacao de subprodutos na reforma a vapor
de etanol.
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