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Resumo/Abstract

RESUMO - O hidrogénio desponta como uma alternativa promissora na transi¢do para uma matriz energética mais limpa,
podendo ser obtido por meio da reforma a vapor de metano (MSR) e de etanol (ESR), processos que ainda enfrentam limita¢des
relacionadas a estabilidade dos catalisadores utilizados. A bi-reforma, que combina esses dois processos em um Unico sistema,
pode favorecer maior eficiéncia e redug@o na formagao de coque. Catalisadores Ni/Al.Os sdo amplamente empregados devido a
boa atividade e baixo custo, apesar da ocorréncia de sinterizacdo e deposicdo de carbono. Neste estudo, o catalisador Ni/Al.Os
foi preparado por impregnagao e caracterizado por DRX, identificando-se as fases NiO e NiAL:Os. As rea¢des foram conduzidas
a 700 °C e 1 bar, com diferentes razdoes molares H.O/C e WHSV de 28 h™'. Os resultados evidenciaram alta conversao e formacao
predominante de Hz, CO e COs, indicando o favorecimento das reacdes de reforma e reagdo de deslocamento dgua/gas. A bi-
reforma apresentou menor formacgdo de coque e desempenho ligeiramente superior as reformas individuais, sugerindo sinergia
entre 0s mecanismos de reforma.
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ABSTRACT - Hydrogen stands out as a promising alternative in the transition toward a cleaner energy matrix and can be
produced via steam reforming of methane (MSR) and ethanol (ESR), although both processes still face challenges related to
catalyst stability. Bi-reforming, which combines MSR and ESR in a single system, may enhance efficiency and reduce coke
formation. Ni/AlL-O:s catalysts are widely used due to their good activity and low cost, despite issues such as sintering and carbon
deposition. In this study, a Ni/ALO; catalyst was prepared via incipient wetness impregnation and characterized by X-ray
diffraction (XRD), with the identification of NiO and NiAl:O4 phases. The catalytic tests were carried out at 700 °C and 1 bar,
under different H.O/C molar ratios and a WHSV of 28 h™'. The results showed high conversion and predominant formation of
Ha, CO, and CO., indicating the occurrence of steam reforming and water-gas shift reactions. Bi-reforming led to lower coke
formation and slightly better performance compared to the individual reforming routes, suggesting a synergistic effect between
the methane and ethanol reforming mechanisms.
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Introducao utilizados por sua boa atividade e baixo custo, embora sejam

Diante do aumento da demanda global por energia e da ainda limitados pela sinterizacdo do metal e formagdo de

coque @,

O presente trabalho tem como objetivo estudar a bi-reforma
a vapor de etanol ¢ metano empregando catalisadores
Ni/ALOs, avaliando desempenho catalitico, seletividade
para H:, estabilidade e formagdo de coque, visando o
desenvolvimento de rotas mais sustentaveis para a produgao

necessidade de reduzir as emissdes de carbono, o hidrogénio
surge como uma alternativa promissora na transi¢do para
uma matriz energética mais limpa). A produgio de
hidrogénio via reforma a vapor de metano e etanol é
tecnologicamente consolidada, mas enfrenta desafios
quanto i estabilidade e a atividade dos catalisadores .

A bi-reforma, que combina a reforma de metano e etanol em de hidrogénio.

um Unico sistema, desponta como uma rota inovadora por
permitir o uso simultdneo de fontes renovaveis e fosseis,
como o etanol de biomassa e o metano do gas natural ou
biogas. Essa abordagem oferece maior eficiéncia,
flexibilidade operacional e potencial reducio na formacao
de coque, além de favorecer reagdes complementares que
aumentam a producao de hidrogénio.

Catalisadores de Ni suportados em Al:Os sdo amplamente

Experimental
O catalisador Ni/Al:Os foi preparado por impregnagdo
incipiente com nitrato de niquel hexahidratado, seguido de
secagem (120 °C, 12 h) e calcinagdo (800 °C, 5 h). As fases
cristalinas foram analisadas por Difragao de Raios-X (DRX)
(Panalytical Aeris) com radiagdo Cu-Ka (A =0,15406 nm),
operando a 40 kV e 7,5 mA, na faixa de 20 de 5-90°, passo
de 0,02° e tempo de contagem de 200 s. Andlises
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Termogravimétricas (ATG) dos catalisadores pds-reagdo
foram realizadas em atmosfera oxidante (80% Nz, 20% O3),
de temperatura ambiente até 1000 °C, a 10 °C/min (Hitachi
STA7300). As reagdes de reforma de etanol, metano e bi-
reforma foram conduzidas em reator de leito fixo a 700 °C
e 1 bar, utilizando 0,10-0,15 g de catalisador previamente
reduzido a 800 °C sob fluxo de Hz. As razdes molares H.O/C
foram 3 (etanol), 2 (metano) e 5 (bi-reforma), sendo esta
ultima realizada com quantidades equimolares de etanol e
metano. Os produtos gasosos foram analisados em linha por
cromatografia gasosa.

Resultados e Discussao
A analise por DRX revelou a presenca de NiO e da fase
NiAlL,O4, cuja formagdo esté relacionada a interacdo do Ni
com a alumina durante a calcinagéo.
Os testes cataliticos e os perfis de ATG dos catalisadores
apos as reacdes sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Resultados obtidos nas reagdes de: (a) bi-reforma de
etanol e metano, (b) reforma do etanol, (c) reforma do metano e (d)
perfis de analises termogravimétricas (ATG) dos catalisadores
apos as reagdes, indicando a formagdo de coque.

Os catalisadores apresentaram elevada conversdo nas
reformas do etanol, do metano e na bi-reforma, com
predominancia na formagao de Hz, CO e COs.. Indicando que
as reacOes favorecidas foram a reforma do etanol, a reforma
do metano e a decomposicao do etanol, nas rotas de reforma
do etanol e bi-reforma. Além disso, o desempenho da bi-
reforma foi ligeiramente superior ao observado nas rotas
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isoladas, sugerindo uma possivel sinergia entre os
mecanismos de reforma do etanol e do metano.

A andlise pds-reagdo indicou menor deposi¢do de carbono
no catalisador da bi-reforma em relacdo as reformas
individuais (Tabela 1), sugerindo menor formagdo de
coque. As curvas de oxidacdo térmica revelaram diferentes
perfis de queima do carbono, apontando a presenca de
espécies distintas. A reforma do metano apresentou um
unico pico de perda de massa em torno de 500 °C, enquanto
as reformas do etanol e bi-reforma mostraram dois picos,
proximos a 500 °C e 600 °C, indicando a formagdo de
carbono filamentar e grafitico, respectivamente ©.

Tabela 1. Quantidade relativa de carbono depositado nos
catalisadores ap0s as reagdes, com base nas ATG.

Reacdo mgC/gcat.h  mgC/gcat.h.molC.ptraga
MSR 7,32 4,57
ESR 11,53 12,00
MSR + ESR 4,32 4,00
Conclusbes

A bi-reforma de etanol e metano em catalisadores Ni/Al:Os
mostrou-se promissora para a produgdo de hidrogénio, com
alta conversdo, menor formagdo de coque e maior
estabilidade em comparagao as reformas isoladas.
A conversdo total observada em algumas condi¢des pode
indicar proximidade com o limite termodinidmico, o que esta
sendo objeto de avaliagdo complementar. Ressalta-se ainda
que os dados de desativagdo estdo restritos ao curto tempo
de reagdo avaliado neste trabalho.
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