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Resumo: O processo de producio do biodiesel gera aproximadamente 10% de glicerol como subproduto
e esse processo tem aumentado progressivamente, o que gera excedente de glicerol no mercado. Estudos
mostram a possibilidade de producao de hidrogénio através da reagao de reforma a vapor do glicerol em
temperaturas moderadas (em torno de 500°C). Neste trabalho a reagao de reforma a vapor do glicerol
foi estudada utilizando trés catalisadores derivados de compostos tipo-hidrotalcita com 20% em peso de
NiO ¢ 0, 5 € 10% de CuO. Os catalisadores foram caracterizados quanto a composi¢ao quimica, estrutura
cristalina, andlise textural e redutibilidade. Os testes cataliticos foram realizados em reator de quartzo a
pressio atmosférica utilizando uma velocidade espacial (GHSV) de 50.000 h' e solugio de glicerol a 10
vol%. A conversao do glicerol foi praticamente de 100% a 500 °C e a composi¢io gasosa, em termos de
fracio molar, ficou ao redor dos 65% para o H,, 35% para o CO, e baixos teores de CO e CH + Na fase
liquida foram identificados subprodutos como propilenoglicol, acetaldeido, dcido acético e etanol.

Palavras-chave: Hidrogénio, glicerol, reforma a vapor, hidrotalcita.

Abstract: The production of biodiesel produces approximately 10% of glycerol as a byproduct, and this
process is increasing which generates a surplus of glycerol on the market. Studies show the possibility of
producing hydrogen by steam reforming reaction of glycerol at moderate temperatures (about 500°C). In
this work the reaction of steam reforming of glycerol was performed using three hydrotalcite-type catalysts
with 20 wt% NiO and 0, 5 and 10% CuO. The catalysts were characterized by chemical composition,
crystalline structure, textural analysis and reducibility. The catalytic tests were performed in quartz reactor
at atmospheric pressure using gas hourly space velocity (GHSV) of 50,000 h™' and glycerol solution of 10
vol.%. The conversion of glycerol was practically 100% at 500°C and the gas composition in terms of mole
fraction was around 65% for H,, 35% CO, and low levels of CO and CH . In the liquid phase products
were identified as propyleneglycol, acetaldehyde, acetic acid and ethanol.
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1. INTRODUCAO

A procura por fontes alternativas de energia en-
contra-se em crescente aumento no mundo moti-
vado pelas previsdes que apontam para uma dimi-
nui¢ao progressiva da produ¢io dos combustiveis
fosseis. Além da escassez, outro problema associa-
do ao uso de combustiveis fdsseis sao os aumentos
continuos das emissoes de poluentes, principal-
mente os relacionados com o aquecimento global.
Estes gases poluentes afetam a sadde humana e
também causam desequilibrios na fauna e na flo-
ra, como a chuva 4cida. Portanto, hd uma grande
necessidade de combustiveis alternativos que nao
afetem o meio ambiente (Shahid et al., 2008).

Para que o hidrogénio se torne uma fonte
de energia realmente sustentdvel, deve-se promo-
ver a sua produgao a partir de recursos renovdveis,
no entanto, mais de 95% do hidrogénio produzi-
do atualmente provem de fontes nao renovdveis,
baseados em combustiveis fosseis.

A producio de biodiesel a partir da tran-
sesterificacdo de 6leos vegetais gera glicerol como
subproduto. A produgio de uma tonelada de bio-
diesel resulta em cerca de 110 kg de glicerol bruto
ou 100 kg de glicerol puro (Adhikari et al., 2008).
Segundo dados da ANP (Agéncia Nacional do Pe-
tréleo, Gds Natural e Biocombustiveis) em 2009
a produgio brasileira de biodiesel (B100) foi de
1.608.050 m® gerando 171.829 m’ de glicerina
(AND, 2010), provocando um excedente de glice-
rina no mercado brasileiro. E esperado que a pro-
dugio brasileira de biodiesel (B100) cresca ainda
mais devido principalmente as obrigatoriedades
do uso de biodiesel no 6leo diesel, pois a partir de
01/01/2010, o biodiesel passou a ser adicionado
a0 6leo diesel na propor¢io de 5% em volume,
conforme Resolu¢io CNPE ne 6 de 16/09/2009.

Cortright etal. (2002) e Davda et al. (2005)
obtiveram hidrogénio a partir de compostos oxi-
genados derivados de biomassa incluindo o glice-
rol, através do processo de reforma em fase liqui-
da (APR - Aqueous phase reforming). Embora
o catalisador tenha apresentado estabilidade por
um longo periodo, a alta pressao e baixas taxas de
reacdo tem impedido seu uso como um processo
comercialmente vidvel. Por outro lado, o processo
de reforma a vapor pode ser realizado a pressao
atmosférica, com alta eficiéncia energética e com
maior rentabilidade (Adhikari et al., 2007). A re-
a¢ao de reforma a vapor ¢ altamente endotérmica

e, idealmente, deve ser realizada a altas tempera-
turas, baixas pressoes, ¢ alta razio vapor/glicerol
para obter altas conversoes (Sehested, 20006).

A reforma a vapor do glicerol gera H, e CO,
como principais produtos, com baixas concentra-
¢oes de CH, e CO, porém 4cidos orgnicos e al-
canos também podem ser formados (Cortright et
al., 2002). A reacio global pode ser descrita de
acordo com a Equagio 1:

C,H,0, + 3H,0 - 3CO, + 7H, (Eq.1)

As hidrotalcitas sdo conhecidas como mine-
rais da familia das argilas anidnicas e ainda como
hidréxidos duplos lamelares (HDL). O interesse
na sintese destes materiais decorre do fato de que a
decomposi¢io térmica dos compostos tipo-hidro-
talcita leva a formacao de 6xidos mistos com alta
dispersiao metdlica, alta drea especifica, estabilida-
de térmica e boa homogeneidade.

Catalisadores baseados em metais nobres
possuem uma menor sensibilidade a deposigao de
carbono e maior atividade nas reacoes de reforma.
No entanto, considerando seu alto custo e sua li-
mitada disponibilidade, ¢ mais econémico do
ponto de vista comercial desenvolver catalisadores
baseados em metais nio nobres, como o niquel,
com bom desempenho e alta resisténcia a deposi-
¢ao de carbono.

Os catalisadores do tipo-hidrotalcita prepa-
rados neste trabalho apresentaram substituigoes
dos cdtions de magnésio por cdtions de niquel e
cobre, além dos citions de aluminio. Com isso
pretende-se desenvolver um catalisador com alta
atividade na reagao de reforma a vapor do glicerol
e que produza uma fase gasosa com alta concen-
tracdo de hidrogénio e com baixa concentragao de
mondxido de carbono.

2. EXPERIMENTAL

2.1. PREPARACAO DOS CATALISADORES

Foram preparados trés catalisadores tipo-hidrotal-
cita com 20% em peso de NiO e com diferentes
teores de CuQ. Os catalisadores foram chamados
de NiHT, Ni5CuHT e Nil0CuHT, contendo 0,
5 ¢ 10% de CuO, respectivamente, apds a calcina-
¢a0. O teor do niquel foi baseado no trabalho de
Cruz (2000), que estudou a atividade dos catali-
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sadores a base de niquel na reforma do etanol em
fase liquida, verificando que o melhor desempe-
nho foi obtido para o teor de 20% de NiO.

A metodologia de preparagao utilizada foi
baseada em Corma et al. (1994). Foram prepa-
rados 100 mL de uma solu¢do A, contendo os
nitratos metdlicos e 100 mL de uma solugao B
contendo quantidades apropriadas de Na,CO, e
NaOH. A solugao A foi adicionada por goteja-
mento a solu¢io B, contida num reator de teflon,
a uma taxa de 1 mLmin™, sob agita¢io vigorosa a
temperatura ambiente. Em seguida, o gel forma-
do permaneceu por 18 h a 60 °C. Terminado o
tempo de envelhecimento, as amostras foram fil-
tradas e lavadas a vdcuo utilizando 4gua destilada
e deionizada na temperatura de 90 °C até atingir
o pH 7. Os compostos tipo-hidrotalcita foram
entio secos a 110°C durante uma noite. Por fim,
os catalisadores foram calcinados a 500°C por 3
h, empregando-se uma taxa de aquecimento de
10°Cmin’, sob fluxo de ar, numa vazio de 60
mLmin™.

2.2. CARACTERIZACAO DOS
CATALISADORES

Para determinagio da composi¢io quimica dos
catalisadores foi utilizada a técnica de fluorescén-
cia de raios X (FRX) em um espectrometro da
marca Rigaku modelo RIX 3100, dotado de tubo
gerador de raios X de rédio.

Medidas de difragao de raios X (DRX) fo-
ram realizadas em um difratdbmetro da marca Ri-
gaku modelo Miniflex com radiagio de CuKa
(30 kV e 15 mA). O intervalo analisado foi de
50 <26 < 90° com passo de 0,05°, utilizando um
tempo de contagem de 1 segundo por passo.

As propriedades texturais dos catalisadores
foram determinadas por fisissor¢ao de N,. As and-
lises foram realizadas num equipamento ASAP
modelo 2000 da Micromeritics. A 4rea especifi-
ca foi obtida utilizando o método de BET (Bru-
nauer, Emmet e Teller) e o volume especifico e
o didmetro de poros foram obtidos pelo método
BJH a partir da isoterma de adsor¢ao. As amos-
tras foram primeiramente submetidas a um trata-
mento térmico de secagem a 200°C sob vécuo de
5x107 torr, por um periodo de 24 h.

A andlise de redugio a temperatura progra-
mada (TPR) foi realizada em equipamento con-
vencional equipado com detector de condutivida-

de térmica (TCD), usando uma mistura de 1,52%
H_/At, e argbonio puro como referéncia, com fluxo
de 30 mLmin™'. As amostras eram primeiramente
submetidas & secagem com argdnio por 30 min
a 150 °C para remover a umidade. As amostras
eram entdo resfriadas até a temperatura ambiente
e em seguida iniciava-se o aquecimento até 1000
°C, na taxa de 10 °Cmin’!, sob o fluxo da mistura
redutora na vazio de 30 mLmin™.

2.3. TESTES CATALITICOS

As reagoes de reforma a vapor do glicerol foram
realizadas a pressiao atmosférica em um reator de
quartzo de leito fixo usando 300 mg de catali-
sador diluidos em 150 mg material inerte (SiC)
com tamanho de particula similar. Antes de cada
teste, os catalisadores foram reduzidos i7-situ, em-
pregando-se uma mistura redutora de 20 % H./
N, com fluxo de 75 mLmin™, aquecendo-se até
1000 °C a uma taxa de 10°Cmin™ e permanecen-
do por 30 min. A solu¢io de 10 vol.% de glicerol
(PA - Vetec) em dgua foi alimentada a unidade re-
acional através de uma bomba Eldex modelo 1SM
e vaporizada em fluxo de He em um reator de ago
aquecido a 225 °C.

Os experimentos foram realizados a 500 °C
e com velocidade espacial hordria (GHSV- Gas
Hourly Space Velocity) de 50.000 h'. O fluxo
correspondente para 50.000 h™' é de 0,121 mL-
min™ e a composi¢ao da fase gasosa é 20 %vol. de
He, 72 %vol. de dgua e 8 %vol. de glicerol.

Antes das andlises, os vapores gasosos da
reagao foram esfriados a 10 °C e com isso ocor-
ria & separagao das fases liquida e gasosa. A fase
gasosa foi analisada on-/ine por cromatografia ga-
sosa utilizando um cromatégrafo da Shimatzu,
modelo GC - 2014, equipado com duas colunas
(Re-QPLOT e Carboxen 1010) e com detectores
de condutividade térmica (TCD) e ioniza¢ao de
chama (FID). A fase liquida foi analisada em cro-
matografia liquida de alta performance (HPLC —
High-performance liquid chromatography), utili-
zando uma coluna da Bio-Rad modelo Aminex

HPX-87H.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. COMPOSICAO QUIMICA

A composi¢io quimica dos compostos tipo-hi-
drotalcita apés calcinagao é apresentada na Tabela
1. Nesta tabela observamos que a porcentagem
de NiO e CuO estd bastante préxima aos valores
tedricos. No entanto, o catalisador NiHT foi o
que apresentou uma maior diferenca entre o valor
nominal e real, tendo 16,7% de NiQO, ao invés dos
20%. Essa perda pode estar associada ao processo
de sintese, no qual o nitrato de niquel pode nao
ter sido completamente precipitado e/ou por per-
das no preparo e manuseio das solugoes.

Tabela 1. Resultados obtidos pela andlise de FRX

para os catalisadores calcinados.

Teores mdssicos dos 6xidos (%)
NiO | CuO |AI203 | MgO

NiHT 16,7 - 25,8 57,5
Ni5CuHT | 19,1 5,3 27,5 48,0
Nil0OCuHT | 19,2 11,3 24,6 | 44,8

Amostra

3.2. DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X (DRX) dos precur-
sores tipo-hidrotalcita sio apresentados na Figura
1. Os principais picos encontrados estao localiza-
dos nos 4ngulos 20 de 11,5°, 22,9°, 34,6°, 60,5°
e 61,9°, comprovando que as amostras possuem
como fase precursora compostos tipo-hidrotalcita
(JCPDS 41-1428). A auséncia de outras fases su-
gere que tanto o Ni*? quanto o Cu*? substituiram
isomorficamente os cdtions Mg nas camadas
tipo-brucita, o que estd relacionado com a se-
melhanca entre os raios i6nicos do Niz* (0,72A),

Cu* (0,73A) e Mg? (0,65A).

v V - Hidrotalcita (JPCDS 41-1428)

Y

Vv
v wW
X NHT
JW
J NilOCuHT
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20
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Figura 1. Difratogramas das amostras sintetizadas.

Apés a calcinagio, os difratogramas (Figu-
ra 2) mostram que a amostra NiHT apresentou
a formagio de 6xidos mistos gerados pela des-
trui¢ao da estrutura lamelar, sendo caracterizada
pelo desaparecimento dos picos caracteristicos da
hidrotalcita, e a segregacio de uma fase MgO pe-
ricldsico (42,9°, 62,3° € 78,6° - JCPDS 45-0946).
Este resultado indica que ambos os éxidos de ni-
quel e aluminio estao bem dispersos na matriz de
MgO, sem segregacido de uma fase de espinélio.
J4 as amostras Ni5CuHT e NilOCuHT, além da
fase MgO pericldsico, apresentaram a formagio
de uma solugao sélida composta por (Ni, -Cu)
O (JCPDS - 25-1049), que possui picos nos an-
gulos 20 de 37,1°, 43,2° ¢ 62,7°.

# - Oxido de Cue Ni (TCPDS - 25-1049
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Figura 1. Difratogramas das amostras calcinadas a 500°C.

3.3. ANALISE TEXTURAL

A Tabela 2 apresenta os valores de drea especifica e
volume de poros das amostras preparadas. A drea
especifica ficou na faixa de 286 2 203 m?’g" para os
catalisadores calcinados, e na faixa de 42 a 88 m’g
! para os precursores nao calcinados. A porosidade
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dos catalisadores aumenta apds a calcinagio de-
vido a dois diferentes fatores. Um deles é devido
ao surgimento de porosidade intraparticula que
ocorre apds a calcinagdo, o qual estd associado a
remogao de dgua e dos fons carbonatos, sob a for-
ma de CO,, do espago interlamelar, provocando
a destruicio da estrutura lamelar, como pode ser
observado nos difratogramas de raios X (Lopez et
al., 1997). Outro fator ¢ devido a um empilha-
mento irregular de particulas criando poros inter-
particulas. O tamanho dos poros interparticulas
depende principalmente do tamanho do cristal e a
porosidade interparticula contribui bastante para
o volume total de poro (Valente et al., 2010).

A adigao de cobre provoca uma redugio
da drea especifica ¢ do volume de poro dos cata-
lisadores calcinados. Estas modificages nas pro-
priedades texturais dos catalisadores podem estar
associadas ao fato do éxido de cobre formar uma
solugio sdlida com o éxido de niquel, apés a calci-
nacio, resultando na formacio de aglomerados de
menor 4rea especifica e volume de poro.

Tabela 2. Caracteristicas texturais das amostras
calcinadas e nio calcinadas.

Amostra Sper 1()m2g‘ Voo (C°g)
NiHT* 286 0,70
NiHT 88 0,40
NiSCuHT* 211 0,48
NiSCuHT 42 0,16
NilOCuHT* 203 0,41
NilOCuHT 60 0,15

* Amostras Calcinadas

3.4. REDUCAO A TEMPERATURA
PROGRAMADA (TPR)

A Figura 3 apresenta os perfis da redu¢do a tem-
peratura programada (TPR) das amostras calcina-
das. A amostra NiHT apresenta um tnico pico de
redugao em 895°C, que corresponde a redugio de
espécies de niquel (niquel em solugio sélida com
o magnésio e/ou aluminato de niquel) a niquel
metalico. J4 as amostras Ni5CuHT e Nil0CuHT
apresentam dois picos de reducio distintos, pois
o 6xido de cobre possui uma temperatura de re-
dugio na faixa dos 200 a 400°C (Dussault et al.,

2005). Desta forma ¢ possivel calcular o grau de
redugao para cada 6xido, Tabela 3.

339°C

3 Nil0CuHT
X H
é ' NiSCuHT
°:; 895°C |

NiHT

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 Lsoterma
Temperatura (°C)

Figura 3. Perfis de TPR das amostras calcinadas.

Tabela 3. Grau de redugio (%) dos éxidos de

cobre e de espécies de niquel.

Amostra CuO NiO
NiHT - 72
NiSCuHT 79 107
NilOCuHT 94 100

Pode-se observar na Figura 3 que o aumen-
to do teor de cobre resulta em uma diminuigao
da temperatura méxima de redu¢io do niquel e
do cobre. Isto pode estar relacionado ao efeito de
spillover do hidrogénio, o qual acelera a nuclea-
¢ao do niquel metdlico, nestas condigdes de redu-
¢ao, além disso, aumenta a redutibilidade (Ashok
et al., 2008). Na Tabela 3 podemos verificar que
a presenga de cobre aumenta a redutibilidade do
niquel.

As amostras Ni5SCuHT e Nil0CuHT apre-
sentam uma faixa de reducio entre 250 a 430°C
correspondendo a redugio do 6xido de cobre a
cobre metdlico, com picos mdximos de redugio
em 358 a 339°C, respectivamente. Estas amostras
apresentam em uma faixa mais alta de temperatu-
ra, que se estende dos 500 a 950°C, a redugio das
espécies de nl'quel, as quais apresentam pico maxi-
mo de redu¢io em 770 e 710°C, respectivamente.

A amostra NiHT apresenta um grau de re-
ducio pouco maior que 72%. Este menor grau de
redugao pode ser associado a redugao das espécies
NiALO, formadas em temperaturas superiores
a 800 °C durante a anilise de TPR ou dos dto-
mos de niquel localizados em uma solugao sélida
composta por Mg-Ni-O, o qual proporciona uma
grande estabilidade aos fons de niquel resultando
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em altas temperaturas de redugio (Schulze et al.,
2001).

3.5. TESTES CATALITICOS

De acordo com estudos termodinidmicos o ren-
dimento mdximo em H, é obtido ao redor de
650°C na reforma a vapor do glicerol (Adhikari
et al.,, 2007; Velu et al., 1999). Tendo em vista
o consumo energético ¢ o bom desempenho ob-
tido a 500 °C, no qual a conversao foi de pra-
ticamente 100%, a fracio molar do H, ficou ao
redor de 63% e do CO, em 34%, apresentando
fracoes molares de CH , € CO menores que 1%,
optou-se em trabalhar nesta temperatura. Apesar
da limita¢ao termodinimica em se trabalhar com
conversao préxima a 100 %, diferentes seletivida-
des a produtos gasosos e liquidos foram obtidas
com os diferentes catalisadores, permitindo assim
distingui-los quanto & formacio dos diferentes
produtos.

Selecionada a temperatura, realizaram-se
testes cataliticos nas condi¢oes jd descritas, utili-
zando os catalisadores, NiHT, Ni5CuHT e Ni-
10CuHT. A Figura 4 apresenta as fracoes molares
percentuais de H,, CO,, CO e CH, obtidas nos
testes cataliticos. Estes s3o os unicos gases resul-
tantes da reagiao com o catalisador NiHT, no en-
tanto, a partir da quinta e terceira hora de reagao
com os catalisadores NiSCuHT e NilOCuHT,
respectivamente, ocorreu o surgimento de outros
elementos gasosos, os quais nao foram identifica-
dos, no entanto, segundo a literatura (Adhikari et
al., 2007; Iriondo et al., 2010) é possivel que seja
etano, propano, etileno e propileno.

Analisando a Figura 4, pode-se observar
que para os trés catalisadores a fragao molar do H,
ficou acima de 60%. O catalisador NiHT apre-
sentou um desempenho levemente superior frente
aos demais, chegando a fragoes molares ao redor
dos 65% a partir da quinta hora de reagio. A fra-
¢ao molar do CO, para os trés catalisadores ficou
na faixa dos 33 a 38%, no entanto, o catalisador
Nil0OCuHT teve a partir da quarta hora de reagio
uma redugio para 30%, no mesmo instante apre-
sentou um aumento na fracio molar do CO de
1 para 7% e uma redugao do CH, de 3 para 1%.
O aumento do CO pode estar associado a uma
reducio da atividade na reagao de shift e a reducao
do CH, a uma redugio na atividade da reagdo de
metanacio e isto pode ser uma explicagdo para a

relativa estabilidade do H, durante todo o periodo
da reagao. A fracao molar do CO e do CH, para
os catalisadores NiHT e Ni5CuHT nio apresen-
tou variagoes significativas, ficando ao redor de 1
e 0,5% para o catalisador NiHT e 1,5 ¢ 2% para
o catalisador Ni5CuHT, respectivamente.

Figura 4. Frag6es molares percentuais de H,, CO,, CO e
CH, obtidos na reforma a vapor do glicerol com solugio a
10 vol.%, temperatura de 500°C, fluxo de 0,121 mLmin"!
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(50.000 h'GHSV) e 300 mg de catalisador NiHT (a), Ni-
5CuHT (b) e Ni1l0CuHT (c).

Os subprodutos formados na fase liqui-
da (4cido acético, acetaldeido, propilenoglicol e
etanol) foram identificados e quantificados, e sio
apresentados na Figura 5. A conversao do glicerol
foi praticamente total para todos os catalisadores.
Tracos de outros subprodutos liquidos foram ob-
servados, porém nao foram identificados.
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Figura 5. Conversio do glicerol e concentragio de 4cido
acético, acetaldeido, propilenoglicol e etanol na fase liquida
nos testes cataliticos realizados com catalisador NiHT (a),

Ni5CuHT (b) e Nil0CuHT (c).
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Na Figura 5 (a), referente ao teste realizado com o catali-
sador NiHT, verificamos a baixa formagao de subprodutos
liquidos, sendo encontrado concentragdes pequenas na pri-
meira hora de reacdo e nas horas seguintes apenas tragos ou

os subprodutos nio foram formados.

Os subprodutos formados no teste com o
catalisador Ni5CuHT, Figura 5 (b), apresentam
uma tendéncia crescente a partir da quarta hora

de reagio, com destaque para o acetaldeido, o
qual parte de aproximadamente 0,25 para mais
de 2,5gL"! no final da oitava hora de reacio. Os
demais subprodutos apresentaram concentragoes
inferiores a 0,5gL™".

A maior concentragio de subprodutos li-
quidos foi obtida com o catalisador Nil0CuHT,
Figura 5 (c). Nas horas iniciais da reagao prati-
camente nao houve a formacio de subprodutos,
somente a partir da terceira hora de reagao, com
exce¢do do acetaldeido. A concentragao de 4cido
acético, propilenoglicol e etanol ficaram na faixa
de 0,5 a 2gL! a partir da quarta hora. O acetal-
deido apresenta a maior de todas as concentragoes
encontradas chegando a aproximadamente 15gL™!
na sexta hora de reagio, mas apresenta concen-
tragoes entre a terceira hora e a oitava hora de 3

a9gl.
4. CONCLUSOES

A composi¢io quimica real dos catalisadores ficou
bastante préxima da nominal, mostrando que o
método de preparo é eficiente para a sintese dos
catalisadores. Além disso, as anilises de DRX
mostraram que ocorreu de fato a formagao das es-
truturas tipo-hidrotalcita com a incorporagio do
niquel e do cobre na estrutura.

Apés a calcinagdo, todos os catalisadores
apresentaram um aumento da drea especifica e do
volume de poros, devido a destruigao das estru-
turas lamelares dos compostos tipo-hidrotalcita.
Observou-se que adi¢ao de cobre nos catalisadores
ocasionava uma redugio nestas duas propriedades
texturais, possivelmente devido a formacao de so-
lugdes sélidas do cobre com outros metais.

A anilise de TPR mostrou que o catalisador
NiHT possui as maiores temperaturas de redugio,
devido a formagao de aluminato de niquel e/ou
solugoes sélidas de Mg-Ni-O. O aumento do teor
de cobre nas amostras Ni5SCuHT e Nil0CuHT
aumenta a redutibilidade do niquel e do cobre e
diminui a temperatura madxima de reducio.

Todos os catalisadores apresentaram prati-
camente 100% de conversio do glicerol a partir
da segunda hora de rea¢io a 500 °C. Durante as 8
h de duragio dos testes cataliticos os catalisadores
mostraram-se estdveis, nio sofrendo desativacio.
A composigio gasosa é composta principalmente
por H, e CO,, apresentando baixas concentragoes

de CH, e CO. O subproduto liquido principal
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formado é o acetaldeido. Foi observado que os
catalisadores compostos por cobre apresentavam
uma maior formagio de subprodutos indesejados
tanto na fase gasosa, os quais nao foram identifi-
cados, como na fase liquida. Apesar do cobre apre-
sentar alta atividade catalitica na reagio de shift,
observou-se uma influéncia negativa na reagao de
reforma a vapor do glicerol.
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