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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho investiga a produg@o de hidrogénio (Hz) a partir da reforma a vapor do bioetanol utilizando catalisadores
bimetalicos de CuNi suportados em Nb2Os, preparados pelos métodos de troca idnica e impregnagdo. As amostras foram
caracterizadas por técnicas de DRX, TPR-H., DTP-NH: e adsor¢@o de N2, além de testes cataliticos realizados a 450 °C. Os
resultados indicam que o método de impregnacao favorece uma maior interagdo metal-suporte (efeito SMSI), maior cristalinidade
e melhor desempenho catalitico, com maior conversio de etanol e maior seletividade para H.. J4 a troca iénica promoveu oxidacao
do etanol com menor producdo de H-. A baixa acidez dos catalisadores, atribuida & dopagem com Na, inibiu reagdes paralelas de
desidratagdo. O catalisador impregnado atingiu razdo H»/CO- préxima a estequiométrica, demonstrando-se mais eficiente para a
producao de hidrogénio.

Palavras-chave: reforma a vapor, bioetanol, hidrogénio, CuNi, Nb:Os.

ABSTRACT - This work investigates hydrogen (H:) production via steam reforming of bioethanol using bimetallic CuNi
catalysts supported on Nb2Os, prepared through ion exchange and wet impregnation methods. The catalysts were characterized
by XRD, H2-TPR, NHs-TPD, and N2 adsorption techniques, and catalytic tests were performed at 450 °C. Results showed that
the impregnation method enhanced metal—support interaction (SMSI effect), improved crystallinity, and led to better catalytic
performance, with higher ethanol conversion and selectivity to Hz. In contrast, the ion exchange catalyst favored ethanol oxidation
and yielded less Ha. The low acidity of both catalysts, due to Na doping, inhibited side dehydration reactions. The impregnated
catalyst achieved an H./CO:- ratio close to the stoichiometric value, proving more efficient for hydrogen production.

Keywords: steam reforming, bioethanol, hydrogen, CuNi, Nb:O:s.

resisténcia a sinterizagdo ¢ aumento da seletividade para Ha,
além de reduzir a formacdo de coque (3).

Paralelamente, o suporte exerce papel fundamental no
desempenho catalitico. O 6xido de nidbio (Nb2Os) tem se
mostrado um suporte promissor por suas propriedades
estruturais, texturais e de acidez superficial, que podem
favorecer a ancoragem e distribuicdo dos metais ativos,
além de contribuir para a estabilidade térmica do sistema
(4). Ademais, o método de preparagdo do catalisador
influencia diretamente essas caracteristicas. Técnicas como
a impregnagdo convencional ou a troca idnica tém sido

Introdugao

A busca por fontes alternativas e sustentaveis de energia
tem impulsionado o desenvolvimento de tecnologias
voltadas a produgdo limpa de hidrogénio (H:), um vetor
energético de alta densidade e livre de emissdes de carbono
em sua combustdo. Nesse cendrio, a reforma a vapor do
bioetanol (Equacdo 1) tem se destacado como uma rota
promissora, por empregar uma matéria-prima renovavel,
amplamente disponivel e com potencial neutro em carbono

(1). No entanto, o sucesso dessa rota depende fortemente da
eficiéncia e estabilidade dos catalisadores utilizados no
processo.

C,HsOH + 3 H,0 - 2CO, + 6 H, (1)

Catalisadores contendo metais de transi¢do, como cobre
(Cu) e niquel (Ni), t€ém sido amplamente estudados devido
ao seu baixo custo e boa atividade catalitica na quebra das
ligagdes C—C e C—H do bioetanol (2). A combinag¢ao CuNi
¢ particularmente atrativa, pois apresenta efeitos sinérgicos
que resultam em maior dispersdo dos metais ativos, melhor

exploradas por sua capacidade de modular a interagdo
metal-suporte e, consequentemente, o desempenho
catalitico (5).

A novidade deste trabalho reside na avaliac¢do sistematica
da interacdo entre a fase bimetalica CuNi ¢ o suporte de
oxido de nidbio (Nb20s), uma combinagdo ainda pouco
explorada para a reforma a vapor do bioetanol. Embora os
componentes individuais sejam conhecidos, a influéncia
direta de métodos de sintese contrastantes (impregnagdo vs.
troca idnica) sobre a formagdo de ligas ou fases bimetalicas,
a interacdo metal-suporte ¢ a acidez superficial neste sistema



especifico ndo estejam bem estabelecidas. Portanto, a
principal contribuigdo deste estudo sera estabelecer uma
clara relacdo estrutura-atividade, demonstrando como a rota
de sintese modula as propriedades fisico-quimicas do
catalisador e como essas propriedades governam, por sua
vez, a eficiéncia na producdo de H:, a seletividade dos
produtos e, fundamentalmente, a estabilidade a longo prazo.
Espera-se que os resultados fornecam diretrizes para o
desenho reacional de catalisadores mais robustos e
eficientes para a valorizag¢@o do bioetanol em hidrogénio.

Logo, este trabalho tem como objetivo investigar
catalisadores bimetalicos de CuNi suportados em Nb2Os,
preparados por diferentes métodos (impregnacdo e troca
ionica), com foco na influéncia do metal, do suporte e do
método de sintese sobre a atividade e estabilidade na
reforma a vapor do bioetanol para producao de Ho.

Experimental

Sintese do Catalisador

Para o catalisador preparador por troca
i0nica, acido nidbico (HY-340, CBMM, 76 %) em po, e
solugdes de CuCl,.2H,0O (Panreac), NiCl,.6H,O (Synth) e
NaCl (Panreac) como dopante para acido niobico, foram
mantidos sob agitagdo por 24 h com pH inicial em torno de
7,0. Apds. o precursor foi filtrado, lavado com agua
destilada, secos em estufa 115 °C por 24 h e calcinado a
500 °C por 5 h. Para o catalisador obtido por impregnagio
umida, HY-340 foi previamente calcinado a 500 °C por 5 h
para obtengdo de Nb,Os. Apds, solugdes de nitratos dos
precursores Cu(NOs),.3H>O (Dinamica) e Ni(NO3),.6H,O
(Neon), e como precursor dopante NaNOs (Dinamica)
foram adicionados ao suporte calcinado, mantidos sob
agitagdo por 24 h a temperatura ambiente. Apds o solvente
ser evaporado, o precursor foi seco a 115 °C por 24 h em
estufa e calcinado a 500 °C por 5h para formagdo dos
oxidos dos metais. Em ambos, o teor dos metais foi de 1%
Cu, 5%Ni e 0,1%Na,0, previamente estabelecido e baseado
em testes cataliticos onde houve menor produgdo de
subprodutos estaveis (6).

Caracterizagdo

Os catalisadores foram submetidos a adsor¢do-dessor¢ao
de N, a 77 K para caracterizagdo textural. As isotermas de
adsorgao obtidas foram utilizadas para determinagao de area
especifica através do método BET. Com o objetivo de
identificar o estado dos ions metalicos na estrutura do
catalisador, foram realizadas analises de DRX (difra¢ao de
raios X) pelo método do po. Os difratogramas de raios X das
amostras foram obtidos com 20 variando entre 4° ¢ 65°, com
passo de 0,009° com radiagdo Cu-Ka. As linhas do
difratograma foram identificadas com auxilio das fichas
disponiveis no banco de dados do programa MDI JADE 5.
A quantidade de hidrogénio, em fungdo da temperatura
(TPR-H,) avaliada utilizando-se 5 mg de fase ativa das
amostras, pré-tratadas sob Ar, 30 mL/min; entdo, a mistura
redutora foi inserida na mesma vazao e a reagdo aconteceu
desde a temperatura ambiente até 1000 °C, a uma taxa de
10 °C/min. O gés efluente foi quantificado (em consumo de

H,) por um medidor detector de condutividade térmica. Para
verificar a acidez das amostras, uma unidade multiproposito
CHEMBET 3000 da QuantaChrome Instruments com
detector de condutividade térmica, usando cerca de 100 mg
de amostra permitiu avaliar a dessor¢do de NH3 a
temperatura programada (DTP-NHj;). Inicialmente, a
amostra foi submetida a um pré-tratamento a temperatura de
300 °C, com fluxo de nitrogénio, a uma vazdo de
30 mL/min, por 1h. As amostras foram previamente
reduzidas com um mistura de 1,75% H/N,, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min até 500 °C, e posteriormente
resfriada a temperatura ambiente sob fluxo de N,. Procedeu-
se, entdo, a adsorcdo de amoénia a 100 °C. Em seguida, a
amonia fisissorvida foi removida com fluxo de N, durante
2 h. A dessor¢do de NH3 quimissorvida foi acompanhada
numa taxa de 10 °C/min e a temperatura final foi de 700 °C.
A quantificagdo da acidez total foi feita por comparagio
com padrao.

Testes Cataliticos

Os catalisadores foram avaliados em um micro reator de
aco inox, em formato de U, com sistema de saturacdo e
arraste de vapor por gas inerte. Foram utilizados 200 mg de
catalisador, e a purga no sistema, sempre que necessaria, foi
realizada com fluxo de N,. Previamente aos testes
cataliticos, as amostras foram pré-tratadas sob fluxo de 5%
H»/N>, 30 mL/min, 450 °C durante 2 horas. Apos, a razéo
molar de alimentacdo de 10:1 (agua:etanol) foi ajustada
utilizando banhos termostaticos nas temperaturas de 18 °C
para etanol e 83 °C. O reator contendo o catalisador foi
aquecido até a temperatura de reag@o de 450 °C sob fluxo de
N, e entdo N, saturado com agua e etanol alimentados ao
reator com WHSV de 37 dm*h.ge. Os testes foram
realizados num periodo de 3 h de reag@o, com avaliacdo dos
produtos a cada 30 min em linha por cromatografia a gas.

Resultados e Discussao

Em relagdo a atividade catalitica, infere-se que o
processo de troca i6nica ndo favoreceu a reagdo de reforma,
mantendo-se elevada a fragcdo de CO, em relagdo ao Hy. Este
resultado, apresentado na Figura 1, demonstra que o etanol
sofreu preferencialmente oxidagdo, e ndo reforma a
hidrogénio, conforme Equagao 2.

C,HsOH + 0, - 2C0, + 3 H,0 2
Neste caso, devido a ndo calcinagdo prévia do HY-340,

a presenca de radicais hidroxilas do acido nidbico pode ter
contribuido para a oxidacdo do alcool.
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Figura 1. Distribuicdo de produtos obtido para o catalisador
1% Cu — 5% Ni/Nb20s5-Na2O obtido por troca idénica. 200 mg de

catalisador, razao molar C2HsOH : H20 = 1:10,
GHSV =37 dm*/h.gcat.

No catalisador preparado por impregnagdo, a formagéo
de compostos intermediarios entre metais e metais/suporte,
observados através dos diversos picos de redugdo nos perfis
de RTP-H, (Figura 2), o que sugere eclevado grau de
interacdo entre metal e suporte (SMSI). Para a amostra
obtida por troca idnica, apesar da heterogeneidade dos
oxidos de cobre e niquel na superficie, confirmados também
pelos multiplos estagios de redugdo, houve menor grau de
cristalinidade da amostra. Logo, pode-se concluir que a
incorporacdo dos metais da fase ativa impede a formagao de
Nb,Os em arranjo cristalino, conforme demonstrado pelo
difratograma de raios X da Figura 3.
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Figura 2. Perfis de redug¢do a temperatura programada com
hidrogénio para as amostras de catalisador 1% Cu — 5% Ni/Nb2Os-
NaO obtidos por impregnagdo umida e troca idnica.

Observou-se também maior cristalinidade obtida pela
calcinagdo, com poucas alteragdes estruturais e
morfologicas apos a incorporagdo dos metais. Os 6xidos de
cobre ou niquel inseridos no suporte se apresentam mais
heterogéneos para o catalisador obtido por troca ionica que
o impregnado, confirmado pelo maior numero de picos de
consumo de H, durante o TPR.
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Figura 3. Difratometro de raios X obtido através do espalhamento
da radiagdo CuKa para as amostras de catalisadores sintetizados
por impregnagao e troca ionica.

Este efeito de interacdo entre metais e suporte favoreceu
areacdo de conversao de etanol a H,, conforme apresentado
na Figura 2. Em ambos os casos, observou-se conversao, €
auséncia de produtos de desidratacdo catalitica (etileno ou
éter dietilico), o que foi atribuido a baixa acidez apresentada
pelos catalisadores (Tabela 1) devido ao uso de dopante
sobre os sitios acidos do nidbio.
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Figura 4. Distribuicdo de produtos obtido para o catalisador
1% Cu — 5% Ni/Nb20s-Na2O obtido por impregnagdo umida.
200 mg de catalisador, razio molar CHsOH:H.O = 1:10,
GHSV =37 dm3/h.gcat.

Pode-se observar que o método de impregnagdo
favoreceu a reforma e, portanto, o método de impregnagéo
foi mais eficiente que troca idnica para obtengdo de Ha,
obtendo-se como razdo dos produtos de reforma H,/CO, de
2,96, proximo a estequiométrica de 3. Além disso, a maior
fragdo de H, em relagdo a CO; indica que o catalisador ndo
oxida o alcool (Equagdo 2), como no caso de troca i6nica
em nidbia. A presenga de CH4 e CO indica que a rota deste
catalisador segue a decomposi¢do do etanol (Equacdo 3).
Parte do CO permanece como subproduto, indicando que a
reacdo shift (Equacdo 4) nd3o converte este produto
totalmente, devido ao equilibrio quimico dessa reagao.



Pode-se afirmar também que a reforma em série de metano
(Equagdo 5) ndo é completa, o que pode estar atribuido a
estabilidade do metano frente ao baixo teor de niquel no
catalisador.

C,HsOH —» CH, + CO + H, 3)
€O+ H,0 & CO,+ H, )
CH, + H,0 & CO + 3 H, @)

Além disso, observa-se pela Figura 4 que o método de
impregnacdo também garante maiores conversoes.
Considerando a distribui¢do de produtos e o consumo de
agua, confirma-se que o catalisador obtido por troca idnica
ndo proporcionou a reacdo de reforma a hidrogénio.
Entretanto, apesar da elevada conversao da 4gua para o
catalisador obtido por impregnacdo Umida (superior a
estequiométrica), pode-se afirmar que este catalisador
favorece a reagdo de reforma devido aos produtos obtidos
(CHs, CO, e Hy). Vale destacar que o sistema
cromatografico utilizado ndo permite quantificar o consumo
de agua de forma analitica. Apesar disto, a conversdo e
seletividade média do catalisador impregnado o torna mais
atrativo para obten¢o de hidrogénio.
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Figura 4. Conversao de etanol e consumo da agua durante os testes
cataliticos para os catalisadores de troca idnica e impregnado.

Tabela 1. Propriedades texturais e superficiais obtidas por
fisissor¢do de nitrogénio (area especifica), amoénia (DTP) e
hidrogénio (RTP).

Picos de
Area Acidez consumo de
Catalisador especifica ¥ Ha> durante
(m?/g) (mmol/g) TPR,
Cu /Ni (°C)
335, 375, 485,
Troca I6nica 53 0,009 555/ 645, 683,
714
~ 275,379/514,
Impregnagao 45 0 592, 642, 703.
Conclusbes

A comparagdo entre os métodos de preparo dos
catalisadores CuNi/Nb.Os revelou que a impregnagao imida

¢ mais eficiente que a troca idnica para a reforma a vapor do
bioetanol. O catalisador impregnado apresentou maior
interacdo metal—suporte, cristalinidade superior ¢ melhor
desempenho catalitico, com maior conversdo de etanol e
maior seletividade para hidrogénio. A razdo H2/CO:
proxima da estequiometria e a auséncia de produtos
indesejados como etileno evidenciam a eficiéncia do
sistema. A baixa acidez, conferida pela dopagem com sodio,
foi benéfica para evitar reagdes paralelas. O melhor
desempenho observado para o catalisador preparado por
impregnacdo, portanto, foi atribuido a combinagdo entre
maior interacdo metal-suporte (SMSI) e elevada
cristalinidade. A forte interagdo SMSI pode contribuir para
promover uma melhor ancoragem e dispersao dos metais Cu
e Ni na superficie do Nb20s, o que facilita a ativacdo das
moléculas de etanol e agua durante a reforma a vapor,
aumentando a eficiéncia da quebra das ligacdes C—C e C—H.
Ja a maior cristalinidade pode ter contribuido para uma
estrutura mais estavel termicamente, reduzindo a formagao
de fases amorfas e defeitos que poderiam favorecer reacdes
indesejadas ou a desativagdo catalitica. Assim, esses fatores
estruturais atuam de forma sinérgica para elevar a atividade
e a seletividade para Hz, além de garantir maior estabilidade
ao sistema catalitico ao longo do tempo de reacdo. Esses
resultados destacam o potencial do sistema CuNi/Nb2Os
preparado por impregnacdo como alternativa promissora e
sustentdvel para a geracdo de H:. a partir de fontes
renovaveis.
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