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Resumo

Catalisadores de Pd suportados em Al203 ou CeO,/Al,O3 foram preparados e testados na reforma a
vapor do glicerol. Testes cataliticos foram realizados em um reator de leito fixo operando
continuamente através da injecdo de uma carga contendo uma solucdo de glicerol (10% vol) em
agua diluida em hélio. A composi¢cdo da mistura e a seletividade em H» foram avaliadas nesses
catalisadores de acordo com a temperature e tempo de reacdo, sendo que o catalisador
Pd/CeO2/Al0O3 apresentou a maior seletividade em hidrogénio e estabilidade durante a faixa de
operacdo presente neste trabalho.

Palavras-chave: glicerol. hidrogénio. paladio.

Abstract

Pd/Al>Os and Pd/CeO2/Al203 catalysts were prepared and tested in glycerol steam reforming. The
catalytic tests were carried out in a fixed bed reactor for continuous flow using glycerol solution 10
vol.% in water diluted in helium. The composition of the mixture and the reaction selectivity in H»
was evaluated in these catalysts according to temperature and reaction time on stream, and the
Pd/Ce0O2/AlO3 catalyst showed the highest H> selectivity and stability throughout the operating
range study presented this work.

Keywords: glycerol. hydrogen. palladium.

1. Introducéo

Nos ultimos anos, as restrigdes ao limite de emissdes na atmosfera de hidrocarbonetos (HC),
monoxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO3) e outros poluentes (NOx e SOx) advindos
principalmente de motores a combustdo interna, vém crescendo consideravelmente. O impacto
ambiental e as conseqiiéncias na saude humana intensificaram a busca pelo uso de energias
alternativas. As industrias automobilisticas estdo sendo constantemente pressionadas para o
desenvolvimento de tecnologias limpas, como células a combustivel (Luo et al. (2021),
Muthukhumar et al. (2021)) . Estas oferecem eficiente conversao de energia quimica em energia
elétrica sem a emissdo de poluentes gerados por um motor de combustdo interna, sendo uma das
mais promissoras fontes de geracdo de energia no futuro.

Glicerol é largamente produzido como principal subproduto na producao de biodiesel atraves
da reacdo de transesterificagdo de triglicerideos de 6leos vegetais, sendo formado 10% do glicerol
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em massa no processo. Devido ao aumento da producdo de biodiesel ao longo dos anos, com
concomitante aumento na producdo de glicerol, vérias alternativas vém sendo propostas para
diversificar a sua utilizacdo (Bepari e Kuila (2019), Cornejo et al. (2017), Pradima et al. (2017)).
Somente em 2020 foram gerados cerca de 580,0 mil m3 de glicerol no Brasil a partir da produgéo
do biodiesel B100 (ANP (2021)).

Hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes processos, como reforma a vapor ou
oxidacdo parcial de hidrocarbonetos e alcoois, biomassa, eletrolise da &gua ou como subproduto do
refino do petréleo e na formacdo de compostos quimicos (Ahmed et al. (1999)). Dentre esses
processos, a reforma a vapor é provavelmente o mais comum e barato método para a producéo de
hidrogénio, se tornando uma alternativa em potencial para a inddstria de transformagéo do glicerol.
Neste contexto, a reforma a vapor do glicerol pode torna-se de vital importancia, pois permite uma
nobre utilizagdo de um subproduto da cadeia produtiva do biodiesel. De fato, este subproduto pode
ser usado para gerar energia adicional através da producéo de hidrogénio, podendo este ser utilizado
em células a combustivel tantos em fontes moveis ou estacionarias de energia (Roslan et al. (2020)).

O oxido de cério (CeO2) tem sido amplamente utilizado como promotor na reforma a vapor,
em funcdo da sua alta capacidade de estocagem de oxigénio. Além disso, possibilita a estabilizacdo
térmica do suporte, mantém o metal disperso e previne a formacéao de coque (Aneggi et al. (2020)).
Metais utilizados na reforma a vapor do glicerol devem ser ativos na quebra das liga¢des C-C, O-H
e C-H da molécula a ser reformada (Pompeo et al. (2011)). A literatura reporta diversos metais
ativos para a reacdo em questdo, em especial catalisadores de Ni, Co e Cu suportados em diferentes
oxidos metéalicos (Lima et al. (2019), Menezes et al. (2020), Wang et al. (2021)) A formacéo de
coque e sinterizacao das particulas € um problema grave nestes catalisadores, especialmente quando
cargas mais pesadas sdo reformadas em altas temperaturas com baixas relacbes H2O:C.
Caracteristicas como atividade, custo, operacao, versatilidade para reformar diferentes combustiveis
com diferentes composicdes e durabilidade sdo parametros criticos para o projeto de um reformador,
tanto para operacgdes estacionarias quanto para o uso em fontes méveis. Um catalisador desejavel
deve catalisar a reacdo em baixas temperaturas, possuir resisténcia a formacdo de coque e ser
tolerante a diferentes tipos de contaminantes por um longo periodo de tempo. Metais nobres como
Pd, Pt ¢ Rh suportados em y-Al2O3 tém sido largamente empregados na reforma a vapor de
diferentes hidrocarbonetos e &lcoois (Anzelmo et al. (2018), Barrios et al. (2015), Senseni (2017)).
No entanto, a literatura é relativamente escassa na reforma a vapor utilizando glicerol em metais
nobres, em especial o paladio e utilizando o sistema CeO2/Al.03 como suporte. A principal
vantagem de utilizacdo do Pd esta relacionada ao custo, relativamente inferior aos demais metais
nobres comumente utilizados. Ebshish et al. (2013) utilizaram o paladio na reforma a vapor do
glicerol em catalisadores Ce/Al.O3 e Pd/Al>O3, mas o sistema contendo Pd/CeO./Al,O3 nédo foi
investigado. Recentemente, Charisiou et al. (2020) estudaram a performance de varios metais
suportados em CeO»/Al>03, incluindo Pd. No entanto, a preparacdo do suporte, impregnacdo do
metal e condicGes reacionais sdo diferentes em relacdo ao presente estudo e, além disso, 0 autor ndo
investiga a influéncia somente da Al.Os como suporte.

O objetivo principal do presente trabalho é investigar a performance de catalisadores contendo
Pd suportados em Al.Oz3 e CeO/Al>O3 frente a reacdo de reforma a vapor do glicerol e determinar
a seletividade em hidrogénio avaliando o efeito do cério como dopante no sistema catalitico em
diferentes temperaturas reacionais.

2. Preparacéao dos Catalisadores

Para o preparo dos catalisadores foi utilizada uma y-Al>03 (AL-3916P-Engelhard Corp., 208
m?/g e 0,47 cm®/g) previamente calcinada a 500°C por 16 horas em mufla aerada, utilizando uma
taxa de aquecimento de 2°C/min. Posteriormente, uma solucdo de Ce(acac)s (Aldrich Corp.) em
tolueno (Vetec, 99% P.A.) foi preparada por refluxo com agitagéo, por 3 horas, na temperatura de
ebulicdo do solvente. O sistema CeO2/Al,O3 foi preparado adicionando a solucdo de cério em
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tolueno a y-Al203, previamente calcinada, através de reagdes das hidroxilas superficiais da alumina
com o acetilacetonato de cério (Ce(acac)s) em técnica descrita como ancoragem, obtendo um
suporte com teor de cério proximo da monocamada (18% em massa de CeO, 193 m?/g e 0,40
cm?/g). Apos o processo de ancoragem, a amostra foi filtrada a quente e lavada com tolueno e dgua
destilada, seguido de posterior secagem em estufa a 120°C por 18h e calcinacao a 500°C por 4 horas,
utilizando para tal fim uma taxa de aquecimento de 1°C/min. O processo global de preparagéo do
suporte CeO2/Al203 (ancoragem, filtragdo, secagem e calcinag&o) foi realizado em 6 etapas devido
a baixa solubilidade do Ce(acac)s. Paladio (1% em massa) foi posteriormente impregnado no suporte
CeO2/Al>03 utilizando Pd(acac). como sal precursor atraves da técnica de impregnagdo Umida
utilizando tolueno como solvente. A amostra posteriormente foi seca a 120°C por 18 h e
posteriormente calcinada em mufla aerada a 500°C por 4 h, resultando no catalisador descrito como
Pd/CeO2/Al>03. Adicionalmente, foi preparado um catalisador de Pd suportado apenas na y-Al2O3,
utilizando o mesmo meétodo de impregnacdo Umida citado anteriormente, sendo designado por
Pd/Al>0s. Os processos de preparacdo e caracterizacdo desses materiais foram descritos
detalhadamente em trabalhos anteriores (Faria et al. (2008) e Faria et al. (2009)).

3. Testes Cataliticos

As reacdes de reforma a vapor do glicerol foram realizadas na pressdo atmosférica e atraves
de um reator de leito fixo utilizando 150 mg de catalisador em cada teste. Anteriormente a reacao,
os catalisadores foram reduzidos in situ utilizando um fluxo de Hz puro a 30 ml/min com uma rampa
de aquecimento de 10 K/min até atingir a temperatura de 500°C, permanecendo nessa condi¢do por
30 min adicionais. Apds o processo de reducdo, um fluxo de He por 30 min na vazdo de 30 ml/min
também foi utilizado. A solucéo de glicerol (PA - Vetec) 10 vol% em &gua foi alimentada a unidade
reacional através de uma bomba Eldex modelo 1SM na vaz&o liquida de 0,097 mL/min e diluida
posteriormente em fluxo de He (40 mL/min). A mistura era introduzida em um vaporizador
operando em 220°C. As tubulacBes por onde passavam 0s reagentes vaporizados também eram
mantidas aquecidas em 220°C, para garantir que ndo ocorresse condensacdo ao longo da linha
reacional. Apd@s esse ponto, a mistura glicerol-4gua-hélio era admitida no reator. O esquema da
unidade reacional € mostrado na Figura 1.
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Catalitic
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Figura 1 - Esquema da unidade reacional de reforma a vapor do glicerol
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A mistura reacional ap0s passar pelo reator seguia para um condensador, por onde circulava
agua proxima a 0 °C, desta forma ocorria a separacdo da fase gasosa da liquida. A fase gasosa,
composta primordialmente de Hz, CO, CO2 e CHg, era analisada on-line por um cromatografo a gas
(GC) e a fase liquida era recolhida e analisada posteriormente por cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) para determinacéo da conversdo do glicerol. A fase gasosa foi analisada on-
line por cromatografia gasosa utilizando um cromatdgrafo da Shimadzu, modelo GC - 2014,
equipado com duas colunas (RtQ-PLOT e Carboxen 1010) e com detectores de condutividade
térmica (TCD) e ionizador de chama (FID) e a fase liquida por um equipamento da marca Shimadzu,
modelo LC-20A Prominence. A conversao de glicerol e a seletividade em H foram calculadas da
seguinte forma:

licerol(entra) — glicerol(sai
conversao do glicerol (%) = g ( _ ) =9 (sai) * 100 (a)
glicerol(entra)

letividad H,(%) = ls H, —1 100 b
* E3
setetivicade em Ha (70 atomos de C na fase gas RR b

Onde RR representa a razdo de reforma (RR=7/3) baseada na reacgéo principal (C3sHgO3 + 3 H.0O —
7 H2 +3CO»).

4. Resultados e Discussdes

A Figura 2 apresenta as fracGes molares dos compostos gasosos obtidas em uma dada faixa
de temperaturas (400-800°C) para o catalisador Pd/Al>Os. A faixa em questédo foi escolhida devido
ao fato de ser uma regido provavel para a ocorréncia das reacoes de reforma a vapor, que dependem
do tamanho e tipo de molécula (Le Valley et al. (2014)). Os perfis se mostraram distintos em funcéo
da temperatura utilizada, indicando que diferentes caminhos ou rotas reacionais atuam em cada faixa
determinada de temperatura.
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Figura 2 - Composicao da fase gasosa (% molar) do catalisador Pd/Al.Os em diferentes
temperaturas.
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Conforme apresentado anteriormente, a reacdo de reforma a vapor desejada é a seguinte:

CsHs03(g) + 3 H2O(g) — 7 Ha(g) + 3 CO2(g) (1)
No entanto, a reacao descrita € uma combinacao das reacdes (2) e (3):

CsHgOs — 3 CO + 4 Ha(g) (2)
CO(g) + H20(g) «> CO2(9) + Ha(9) ©)

A reacdo (3), também conhecida como deslocamento de vapor de agua, € uma importante
etapa na purificacdo do CO residual advindo das reacdes de reforma, visto que elimina o CO,
contaminante de determinados tipos de célula a combustivel, para produzir mais hidrogénio. No
entanto, diversos autores descrevem a ocorréncia de rea¢Ges paralelas ou secundérias (reacoes (4) a
(8)), dependente basicamente das condicdes de reacdo como razdo molar dgua:glicerol, temperatura
reacional e natureza do catalisador estudado (Cheng et al. (2011), Wang et al. (2009)).

CO(g) + 3Ha(g) «> CHa(9) + H20(9) 4)
CO2(g) + 4H2(g) <> CHa(g) + 2H20(Q) (5)
CO2(g) + CHa(g) <> 2CO (g) + 2H2(g) (6)
CH4(g) + 2H20(g) <> CO2(g) + 2H2(g) (7

Analisando cuidadosamente a Figura 2, na temperatura mais baixa do estudo (400°C), a
formagcdo de hidrogénio ja é bastante pronunciada com grande formacéo concomitante de mondxido
de carbono. A relacéo entre as fracdes molares de H. e CO nesse ponto sugere que a reagao (2)
ocorre primordialmente nessa temperatura. No entanto, quantidades significativas de CHs (~10%)
sugerem que as reacdes de metanacdo (4) e (5) estdo ocorrendo paralelamente a reacdo principal em
questdo. Além disso, uma pequena quantidade de CO» (~7%) também se encontra presente no meio
reacional, muito provavelmente devido a reacdo de deslocamento de vapor de dgua. Ao aumentar a
temperatura reacional, ocorre uma alteracdo na relagdo molar CO/COz, onde a fracdo molar de CO>
vai se tornando maior em relacdo ao CO, indicando uma boa atividade do catalisador na regido em
questdo. Uma nova inversdo da relagdo molar CO/CO; ocorre na temperatura de 800°C, muito
provavelmente devido a queda de atividade na reacdo de deslocamento de vapor de agua, visto que
essa reagdo € fracamente exotérmica (AH298=-41,1 KJ/mol), 0 que pode acarretar um consideravel
impedimento termodindmico em altas temperaturas. Cabe lembrar que em reacdes exotérmicas um
aumento na temperatura leva a um decréscimo na constante de equilibrio.

De fato, de acordo com estudo anterior (Faria et al. (2008)), foi demonstrado
experimentalmente que, em uma condic¢do equimolar CO:H20, ocorre uma queda consideravel na
conversdo dessa reacdo em altas temperaturas neste tipo de catalisador. Com relacdo a formacéo de
hidrogénio, ocorre uma formacdo maxima (~60 mol%) na temperatura de 600°C, muito
provavelmente também pela perda de atividade da reacdo de shift em temperaturas relativamente
altas. Cabe ainda ressaltar a baixa formacdo de metano (~2%) em temperaturas acima de 700°C,
devido provavelmente a reacdo de reforma seca (6) e reforma a vapor (7) do metano. Para efeito de
comparacéo, foi realizado um teste sem a presenca de catalisador (branco) nas mesmas condigdes
reacionais na temperatura de 500°C.

Né&o foram detectados produtos gasosos nessas condi¢cdes em quantidades mensuraveis, o que
corrobora o fato do catalisador utilizado (Pd/Al>O3) possuir atividade catalitica no processo.
Adicionalmente, Chiodo et al. (2010) realizaram um teste em branco a 800 °C utilizando um fluxo
gasoso composto por 7 % de glicerol, e observaram que o glicerol apresenta apenas 65 % de
conversdo e produz uma fase gasosa contendo CO (50 mol%), CO2 (1 mol%), etileno e propileno
(25 mol%), CH4 (~13 mol%) e H2 (~10mol%), evidenciando a baixa producdo de hidrogénio em
uma condicdo ausente de catalisador.

Com relacdo a composicdo da fase liquida, medida por HPLC através dos produtos
condensaveis, foram detectadas até temperaturas de 500°C, a presenca de compostos como acetol,
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acetaldeido e acroleina (ndo quantificadas para este estudo). Segundo Buffoni et al. (2009), em
temperaturas abaixo de 450°C, a capacidade de quebra das ligagdes C-C pode ser bastante reduzida,
permitindo a formacéo dos intermediarios desidrogenados e ainda, sdo favorecidas na presenca de
sitios acidos, como € o caso da y-Al20:s.

No entanto, em temperaturas mais altas do estudo, esses produtos ficaram indetectaveis,
sugerindo que os mesmos se decompdem gerando produtos na fase gasosa, inclusive o hidrogénio.
Adhikare et al. (2009) propuseram um mecanismo detalhado das vias reacionais das reacfes
envolvendo o glicerol. Nesse mecanismo, destacam-se duas rotas principais: a rota | levando
diretamente a formacao dos produtos gasosos e uma rota Il, envolvendo produtos de desidratacédo
do glicerol que, posteriormente, dependendo das condicGes reacionais, se decompde nos gases
tipicos de reacOes de reforma (CO, CO2, H2 e CHy). Os resultados deste trabalho demonstram
corroborar essas hipoteses, muito embora as condicGes reacionais e tipo de catalisador empregado
nos estudos sdo ligeiramente diferentes.
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Figura 3 - Composic¢ao da fase gasosa (% molar) do catalisador Pd/CeO2/Al203 em
diferentes temperaturas.

A Figura 3 denota os perfis de composi¢cdo em diferentes temperaturas para o catalisador
Pd/CeO2/Al,03. Na temperatura de 400°C observa-se uma formacdo acentuada de CO em
detrimento do H., conforme também verificado no catalisador Pd/Al>Oz. No entanto, a formacéo de
CHs (=3 % mol) se mostrou bem menor neste caso em todas as temperaturas estudadas,
evidenciando uma diminuigédo da reacdo de metanacao, o que influencia diretamente na quantidade
de hidrogénio produzido. Nas temperaturas subsequentes observa-se uma menor formacédo de CO
qguando comparado com o catalisador ausente de cério em sua formulagdo (Pd/Al>Oz), atuando
diretamente na reacdo de deslocamento (3) e produzindo mais hidrogénio. Nesse caso, a formacao
de hidrogénio possui uma relacéo direta com a temperatura, alcancando uma fragdo molar proxima
a 65% em 800°C.
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Figura 4 - Seletividade em hidrogénio e conversao do glicerol nos catalisadores em funcéo da
temperatura reacional.

Em vista dessas consideracOes, foi calculada a seletividade em hidrogénio para ambos os
catalisadores nas diferentes temperaturas estudadas, apresentadas na Figura 4. De acordo com a
equacdo proposta para o calculo, a maior seletividade (100%) é obtida quando todo hidrogénio
advém da reacdo majoritaria de reforma a vapor. (C3HgOs + 3 H2O — 7 H2 + 3 COy), visto que € a
reacdo com maior relagdo molar Ho/CO2. Em vista dessas consideragdes, é de se esperar que 0
consumo por outras rotas reacionais, seja em fase gas ou liquida, leve a uma menor seletividade em
H». Para ambos os catalisadores a seletividade é relativamente baixa em temperaturas proximas a
400°C, evidenciando a presenca de reacdes secundarias na fase gas e/ou liquida. De fato, conforme
discutido anteriormente, nessa faixa produtos de desidratacdo do glicerol sdo observados,
diminuindo a producdo de hidrogénio. Para o catalisador Pd/CeO2/Al;03, a seletividade do
hidrogénio possui uma relacdo direta com a temperatura reacional, visto que essa aumenta
continuamente com o aumento da temperatura dentro da faixa estudada, atingindo um valor proximo
a 90%. Para o catalisador Pd/Al203, atinge um maximo em cerca de 600°C (~65%) e depois decai
até um valor relativamente estavel (~57%). No entanto, em toda faixa de temperatura, a seletividade
para o catalisador Pd/CeO2/Al>O3 foi maior quando comparado com Pd/Al>Ogz, evidenciando mais
uma vez o efeito do cério como promotor. Com relacdo a conversdao do glicerol, nota-se uma
completa conversdo para ambos os catalisadores em temperaturas mais altas (>600°C). No entanto,
para o catalisador Pd/CeO2/Al,Oz a conversdo € maior do que 70% em 400°C e virtualmente
completa em 500°C. Cabe ressaltar que a conversdo calculada ¢ uma conversao “global”, que
abrange tanto o glicerol consumido na fase liquida, gerando produtos de desidratacédo, e 0 consumido
diretamente via reforma a vapor, gerando diretamente os produtos gasosos, incluindo o hidrogénio,
produto de interesse em questdo. Sendo assim, em toda a faixa de temperatura estudada, o
catalisador Pd/CeQO,/Al>03 possibilitou a obtencdo de maiores quantidades de hidrogénio, vide sua
maior conversdo e seletividade. Dados referentes reacionais do sistema catalitico proposto, em
especial Pd/CeO2/Al>03, sdo extremamente escassos na literatura. Adhikari et al. (2009) estudaram
a atividade de diversos metais suportados em a-Al203 e CeO/a-Al20s3, incluindo catalisadores de
paladio. Neste estudo, os pesquisadores obtiveram seletividades para o catalisador Pd/CeQ2/a-Al203
da ordem de 70, 35 e 25%, para as respectivas temperaturas de 900, 800 e 700°C. Para o catalisador
suportado somente na a-Al203, esses valores foram de 30, 35 e 20%. No entanto, uma comparagéo
mais conclusiva ndo é possivel nesse caso, visto que o suporte utilizado e a composi¢do da carga
foram diferentes. Buffoni et al. (2009), ao comparar catalisadores de Ni suportados em a-Al.Oz e
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CeO2/ a-Al>Og, verificaram que atividade catalitica ao decorrer na reagéo do catalisador suportado
apenas na o-Al2O3 sofria uma continua desativacdo, ao passo que o catalisador contendo CeO>
conseguiu manter a estabilidade durante 12 horas sob operacao.
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Figura 5 - Composicao da fase gasosa (% molar) do catalisador Pd/Al.O3 ao longo do tempo
reacional (T=600°C).

Com intuito de avaliar a operagdo dos catalisadores em fluxo continuo (“time on stream”)
foram realizados testes cataliticos a 600°C e monitorando as fracfes molares e conversdo do glicerol
ao longo de um determinado intervalo de tempo (Figuras 5 e 6). Essa temperatura foi escolhida pois,
em ambos os catalisadores, a conversdo de glicerol era virtualmente completa e a seletividade em
hidrogénio apresentou valores relativamente elevados, conforme verificado anteriormente na Figura
4. Em ambos os catalisadores, a conversao do glicerol foi basicamente completa em toda a faixa de
tempo verificada (ndo mostrada), indicando que os catalisadores se mantiveram estaveis dentro do
periodo avaliado. No entanto, é necessario verificar as fracdes molares ao longo do tempo, visto que
as reacdes principais e secundarias ocorrendo no meio reacional podem sofrer alteracbes em suas
respectivas extensdes, o que ocasionaria a modificacdo dessas fracOes, apesar da conversdo de
glicerol se manter constante (~100%).

Para o catalisador Pd/Al>Os (Figura 5), flutuacGes mais pronunciadas apenas na primeira hora
de reacdo, sendo que depois as fracbes molares tendem a se estabilizar, considerando também o erro
de medida das analises. As fracdes molares de Hz, CO, CO, e CH4 apresentaram valores médios de
59, 17, 21 e 3%, respectivamente. O catalisador Pd/CeO/Al>03 (Figura 6) apresenta flutuacdes
menos pronunciadas nas fracbes molares quando comparadas com o Pd/Al>Os, 0 que € um fator
extremamente desejavel quando em operacdo industrial, visto a necessidade de menor flutuagcdo no
produto de interesse, no caso o hidrogénio. As fracbes molares de Hz, CO, CO2 e CH4 apresentaram
valores médios de 63, 16, 19 e 2%, respectivamente.
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Figura 6 - Composicao da fase gasosa (% molar) do catalisador Pd/CeO2/Al203 ao longo do
tempo reacional (T=600°C).

A partir das composi¢des molares ao longo do tempo em uma temperatura fixa (600°C) foram
calculadas as seletividades aos intervalos de tempo correspondentes, apresentados na Figura 7. Ao
longo de todo o tempo verificado o catalisador Pd/CeO2/Al>,O3 apresentou valores maiores de
seletividade. Além disso, sua seletividade em H. sofre acréscimos ao longo do tempo, indicando
que este sistema catalitico se torna mais ativo ao longo da opera¢édo continua, apresentando um valor
médio de 75% durante o intervalo em questdo. Para efeito de comparacéo, o catalisador Pd/Al>O3

apresentou, nessa mesma faixa, uma seletividade média de 63%.
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Figura 7 - Seletividade em hidrogénio nos catalisadores em funcdo do tempo reacional
(T=600°C).
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5. Conclusao

No presente trabalho foram avaliadas as performances cataliticas de catalisadores Pd/Al>O3 e
Pd/Ce0O2/Al>O3 para a reacdo de reforma a vapor do glicerol visando a obtengdo de hidrogénio. A
seletividade em hidrogénio se mostrou altamente dependente da temperatura, visto as diferentes
reacOes que sdo favorecidas em determinada faixa de temperatura. Para o catalisador
Pd/Ce02/Al>O3, a seletividade em H» alcangou um valor proximo de 90% na temperatura de 800°C
e para o sistema catalitico Pd/Al>Os, a seletividade maxima (~75%) ocorre na temperatura de 600°C.
Em ambos os catalisadores, nessa condicéo, a conversao global de glicerol foi completa. No entanto,
em toda a faixa de temperatura utilizada, o catalisador Pd/CeO/Al,O3 apresentou a maior formacéo
de hidrogénio, evidenciando o papel fundamental do cério no sistema catalitico, muito
provavelmente devido a atividade na reacdo de deslocamento de vapor de dgua. Adicionalmente,
os catalisadores preparados se mostraram ativos sob operacdo continua na temperatura de 600°C,
com o catalisador Pd/CeO2/Al,O3 apresentando menor flutuagdo na composicdo do gés de saida
obtido.
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