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RESUMO

Para suprir as necessidades energéticas e diminuir os impactos ambientais gerados
na extracao e consumo de fontes fosseis. O processo de reforma do etanol pode contribuir
para o fornecimento de hidrogénio que pode ser aplicado para fins energéticos. Para isso é
necessario desenvolver catalisadores que promovam esta reagdo com baixo custo e elevada
producdo de hidrogénio. Neste trabalho foram sintetizados, em diferentes composices,
catalisadores constituidos por cobre e niquel suportados em pentoxido de nidbio. Para
aumentar a seletividade ao hidrogénio foi adicionado Na,O durante a impregnacéo. Foram
empregadas técnicas para a caracterizacdao dos catalisadores: analise textural por isotermas
de adsorcao e dessor¢do de nitrogénio, redugdo a temperatura programada por dessorcéo de
hidrogénio para determinar a interacdo entre a fase ativa, dessor¢do de amonia a
temperatura programada para determinar a acidez da superficie, microscopia eletronica de
varredura com intuito de visualizar alteracbes na superficie apos a impregnacdo da fase
ativa e apos as reaces, difracdo de raios-X para fornecer detalhes sobre a interagdo entre a
fase ativa e o suporte. Estes catalisadores foram testados na reac¢do de reforma do etanol a
450 °C por 8 h permitindo identificar os produtos, bem como as principais reacgoes

promovidas devido a composicao de cada catalisador. Deste modo foi possivel selecionar,
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em funcdo da elevada conversdo e baixa desativagdo os catalisadores bimetalicos
0,1Na;0-1Cu-5Ni/Nb,Os e 1Cu-5Ni/Nb,Os para efetuar novos testes. A segunda fase do
trabalho permitiu avaliar a conversdo e a seletividade dos produtos em diferentes fracdes
molares de alimentacéo de etanol (entre 0,050 e 0,200) a 420, 450 e 480 °C. A partir destes
dados foi possivel determinar a equacdo de velocidade para a reagdo do etanol aplicando o
modelo de lei de poténcias. Na reforma do etanol promovida pelo catalisador 0,1Na,O-

1Cu-5Ni/Nb,0s a equacdo de velocidade foi —rz = 1,52.108 . e~44221/RT (269 21 ¢

para as reacGes promovidas com o catalisador 1Cu-5Ni/Nb,Os a equacdo de velocidade foi
—15 = 7,36.108 . e "24080/RT 981 18 A Energia de Ativagio e a ordem de reagdo do
etanol determinadas sdo proximas as relatadas em outros trabalhos. A contribuigdo da dgua
na reforma do etanol promovida pelos catalisadores fica evidenciada pela ordem reacional

obtida nos modelos.

PAVAVRAS-CHAVE: Reforma. Etanol. Catalisador Cu-Ni, Lei de Poténcias.
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ABSTRACT

To provide the energetic needs and reduce environmental impacts in the extraction
and consumption of fossil fuels. The ethanol steam reform process can contribute to the
supply of hydrogen that can be applied for energy purposes. This requires developing
catalysts that promote this reaction with low cost and high production of hydrogen. In this
work, it have synthesized catalysts with different compositions, consisting of copper and
nickel supported on niobium pentoxide and to increase the selectivity of hydrogen was
added during impregnation Na,O. Techniques were employed to characterize the catalysts:
textural analysis by gas adsorption and desorption of nitrogen, temperature programmed
reduction, desorption of hydrogen to determine the interaction between the active do,
desorption of ammonia temperature programmed to determine the acidity, microscopy
scanning electron aiming to preview changes on the surface after impregnation of active
and do after the reactions, X-ray diffraction to provide details about the interaction
between the active phase and the support. These catalysts were tested at temperature of 450
°C for 8 h allowing identify the products of the reactions and the main reactions promoted
because the composition of each catalyst. It was possible to select the catalysts 0.1Na,O-
1Cu-5Ni/Nb,Os and 1Cu-5Ni / Nb,Os to perform new tests as a function of the high
conversion and low deactivation. The second phase of the work allowed to evaluate the
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conversion and the selectivity of the products in different molar fractions of ethanol feed
(between 0.050 and 0.200) at 420, 450 and 480 °C. From these data it was possible to
determine the velocity equation for the ethanol reaction applying the power law model.
Thus the ethanol reforming rate equation promoted by the obtained 0.1Na,O-1Cu-

5Ni/Nb,Os was —1 = 1,52.108 . e~#4221/RT 009 991 and for the reactions promoted

with 1Cu-5Ni/Nb,Os, —15 = 7,36.108 ,e~24080/RT ¢28% 18 The Activation Energy
and the order of reaction of the ethanol determined are close to those reported in other
works. The contribution of water to the ethanol reform promoted by the catalysts is

evidenced by the reaction order obtained in the models

KEYWORDS: Ethanol Steam Reform. Cu-Ni Catalysts. Power Law Model.
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1. INTRODUCAO

A matriz energética mundial é sustentada principalmente por recursos fosseis,
petroleo, carvdo mineral e gas natural. Como estes recursos sdo finitos, fica evidente que
problemas de abastecimento e custos envolvidos na extracdo e distribuicdo afetardo a
forma atual de obtencdo de energia.

Além da restricdo da oferta dos combustiveis fésseis, hd o problema de liberacao de
inimeros poluentes durante sua prospeccdo e utilizacdo que geram danos ambientais e
sanitarios. Logo ha a necessidade de desenvolvimento de fontes alternativas de energia,
que tenham como prioridade a seguranca em sua utilizacdo, diminuicdo dos impactos
ambientais e sustentabilidade.

O Brasil é destaque mundial devido a producédo de energia renovavel, aproveitando a
geracdo de energia hidroelétrica e a utilizacdo da biomassa para a producdo de etanol,
combustivel produzido a partir da fermentacdo da sacarose extraida da cana-de-acUcar,
matéria-prima com maior producéo de sacarose por area ocupada.

Devido a elevada eficiéncia de producdo, baixo custo e principalmente pela geracao
de biomassa aproveitada para gerar energia térmica e elétrica, o etanol propicia uma
relacdo de alto fornecimento de energia com baixo custo energético de producdo e sua
utilizacdo deve ser expandida na fabricacdo de produtos com maior valor agregado ou no
desenvolvimento de processos com maior eficiéncia energetica.

Neste sentido, o desenvolvimento do processo de reforma do etanol para a producao
de hidrogénio supre a necessidade deste insumo utilizado na indastria quimica além da
utilizacdo deste como combustivel.

Além da aplicacdo em motores de combustdo interna, o hidrogénio pode ser aplicado
na alimentacdo de células a combustivel, que produzem energia elétrica com eficiéncia
satisfatoria e emissdo nula de gases nocivos. A ceélula a combustivel é formada por
eletrodos que oxidam o hidrogénio e reduzem o oxigénio no catodo, neste processo Sao
gerados vapor d’agua e energia elétrica, de maneira sustentavel e utilizando a biomassa.

Atualmente os estudos desenvolvidos na area de reforma do etanol estdo
concentrados na composicéo dos catalisadores para esta reacdo com 0s objetivos: aumentar
a conversdo dos reagentes em produtos desejados, aumentar o tempo de utilizacdo
(atividade) e diminuir a energia envolvida na reagao.

Entretanto somente com um estudo mais apurado das condigdes reacionais e do

desenvolvimento de um mecanismo e da lei de velocidade serad possivel projetar o reator



envolvido neste processo. A partir desta fase, sera possivel avaliar os custos envolvidos na
producdo e construcdo das unidades de reforma, bem como determinar o balango
energético envolvido na producao do hidrogénio.

O emprego de metais de transicdo na composicdo dos catalisadores visam aumentar a
conversao do etanol em hidrogénio. Desta maneira 0 emprego de metais nobres (Ir, Pt, Pd,
Ru e Rh) nos catalisadores aplicados por Mozer e Passos (2011), Ciambelli et al. (2010),
Orucu et al, (2008), Simson et al.(2009), Alonso et al.(2009) entre outros, favorecem a
seletividade do hidrogénio diminuindo as reacdes intermediarias que resultam na producao
presenca de acetaldeido, metano, mondxido de carbono e coque.

Para aumentar a viabilidade econémica do processo sdo empregados Co, Cu e Ni na
composicao dos catalisadores. Ao empregar o niquel nos catalisadores ha o favorecimento
da producdo de hidrogénio e acetaldeido e reducdo da producdo de cobre conforme
trabalhos de: Akande et al. (2006), Akapan et al. (2007), Comas et al. (2004), Furtado et
al. (2009), Guarido etal. (2009), LLera et al. (2012), Mas et al. (2008), Trane-
Restrump et al. (2013) entre outros.

Quando os catalisadores sdo preparados com cobre os sitios ativos resultantes
favorecem o aumento da producdo de hidrogénio por meio da decomposi¢do de
intermediarios e da decomposi¢cdo do etanol conforme resultados apresentados por
Casanovas et al. (2010), Chica et al. (2009), Guarido et al. (2009), Han et al. (2013),
Rizzo-Domingues et al. (2007) entre outros.

Com o emprego de cobre e niquel em catalisadores bimetalicos hd o aumento da
conversdo do etanol combinado com a diminuicdo de intermediarios encontrados nos
produtos resultando em catalisadores com elevada atividade e baixa producdo de coque
conforme, Carrero et al. (2007), Carrero et al. (2010), Chen et al. (2011),
Furtado et al. (2009), Izadi et al. (2014) Marifio et al. (2004), Palma et al. (2013), Poggio-
Fracarri et al. (2013), Tuza et al. (2013), Toscani et al. (2014), Vizcaino et al. (2007) entre
outros.

A adicdo de dopantes compostos por oxidos de Na, K, Ca, Mg pode favorecer a
dispersdo da fase ativa na superficie do catalisador aumentando o nimero de sitios ativos
no suporte bem como o aumento da interacdo destes proporcionando o aumento da
atividade dos catalisadores conforme reportado em Ellias et al. (2013), Freni et al. (2003),
Frusteri et al. (2004), Gaioto et al. (2010), Marifio et al. (2001), Vizcaino et al. (2008),
Vizcaino et al. (2009).



Ao promover as reacOes de reforma com catalisadores com diferentes teores
massicos da fase ativa foi possivel identificar as reacdes favorecidas por cada metal e
dopante para selecionar o mais adequado. Deste modo o comportamento do catalisador
selecionado pode ser avaliado mediante a variacdo das condicdes reacionais: fracdo molar
de alimentacdo de etanol e temperatura. Com isso foi possivel verificar a conversdo e
seletividade dos produtos em diferentes condigOes reacionais para determinar 0s
parametros cinéticos e a equacdo de velocidade.

Além de comparar 0s parametros cinéticos obtidos com os disponiveis em outros
trabalhos foi possivel comparar a correlacdo da velocidade reacional experimental com os
resultados preditos por outros modelos verificando a correlagéo entre os valores.

Deste modo o presente trabalho contribui para o desenvolvimento da tecnologia de
producdo de hidrogénio a partir da reagdo de reforma do etanol com vapor d’agua. Na
primeira etapa do trabalho foram sintetizados catalisadores compostos por cobre e niquel
suportados em pentdxido de nidbio. Foi também avaliada a influéncia da dopagem com
oxido de sddio. Na segunda etapa do trabalho o catalisador selecionado foi empregado em
experimentos especificos para determinar os parametros cinéticos e verificar a correlacédo

com equagcdes cinéticas disponiveis.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

O hidrogénio é considerado como o elemento mais simples e comum do universo,
possui a maior quantidade de energia por unidade de massa que qualquer outro
combustivel conhecido, com poder calorifico de 120,7 kJ g™, armazenando trés vezes mais
energia calorifica que o petrdleo. Entretanto o hidrogénio gasoso ou liquefeito em elevadas
presses apresenta densidade energética molecular menor que outros combustiveis, tais
como hidrocarbonetos (gasolina, gas natural, etc.) e alcoois (metanol e etanol) (BERRY,
2004).

Mesmo sendo um dos elementos mais abundantes do planeta, o hidrogénio
dificilmente pode ser encontrado puro. E produzido em escala comercial principalmente
por reacdes de reforma de hidrocarbonetos ou alcoois com vapor d’agua, oxidacao parcial
de hidrocarbonetos, gaseificacio do carvéo e eletrlise da agua. E usado principalmente em
indUstrias quimicas, na producdo de metanol, amonia, etc. e nos processos de
refino/conversédo de produtos petroquimicos (MOMIRLAN e VEZIROGLU, 2005).

Além dos custos de producdo do hidrogénio, sua baixa densidade (0,0834 kg m™)
implica em problemas de armazenamento, pois para estocagem requer compressao a
elevadas pressdes ou até mesmo sua liquefagcdo. Para o armazenamento em tais condi¢des
0s tanques e tubulacfes devem ser feitos com ligas metélicas especiais e de alto custo.
Estes sdo alguns dos principais desafios tecnoldgicos a aplicacdo direta do hidrogénio seja
em motores convencionais de combustdo, queima oxidativa em superficies catalisadoras ou
oxidacdo eletroquimica em células a combustivel para a geracdo de energia elétrica,
(BERRY, 2004).

As células a combustivel produzem energia elétrica e térmica devido a combustdo
eletroquimica de um combustivel gasoso, hidrogénio ou até mesmo metanol. Embora a
aplicacdo em automdveis ja tenha sido cogitada, melhores resultados podem ser obtidos
para o fornecimento de energia elétrica para sistemas compactos (equipamentos
eletrbnicos) e residenciais (substituindo geradores estacionarios). A emissao deste tipo de
equipamento é composta basicamente por vapor d’agua que a torna altamente atrativa para
a diminuicdo dos impactos ambientais (WENDT et al. 2000 e MOMIRLAN e
VEZIROGLU, 2005).

Dentre os processos para a producdo de hidrogénio para fins energéticos em

desenvolvimento com matérias-primas renovaveis, destacam-se: a reforma do etanol,



biodigestdo ou fermentacdo de biomassa. O hidrogénio também pode ser produzido por
meio da eletrolise da &4gua aproveitando a energia elétrica oriunda de hidrelétrica, painel
fotovoltaico ou aero geradores (HOTZA e DINIZ da COSTA, 2008).

2. 1 Produgéo e uso energético do hidrogénio

Para a aplicacdo do hidrogénio para fins energéticos e em células a combustivel de
alta eficiéncia é imprescindivel o desenvolvimento de rotas de producdo com elevada
pureza. Com sistemas modulares de producdo serd possivel diminuir os custos com a
distribuicdo e armazenamento acelerando a populariza¢do do uso do hidrogénio como um
combustivel com maior eficiéncia para geracdo de energia (LINDSTROM e
PETTERSSON, 2001).

Atualmente o hidrogénio é produzido em escala industrial a partir de combustiveis
fdsseis pelos processos de:

e Reforma de hidrocarbonetos leves - processo de producgédo industrial de
hidrogénio;

e Oxidacdo parcial de hidrocarbonetos — consiste na oxidagdo parcial do
metano na presenca ou ndo de catalisador;

e Gaseificagdo do carvao mineral — devido ao aquecimento com vapor d’ agua
é obtida uma mistura denominada gas de sintese, composta por hidrogénio e
CO.

Além dos impactos ambientais gerados na extracdo e consumo destes insumos nédo
renovaveis ha também o problema do custo crescente destes combustiveis devido ao
controle de exploracéo por poucas na¢oes (CARRERO et al. 2007).

Para a producdo de hidrogénio com menor impacto ambiental e utilizando fontes
renovaveis de energia estdo sendo desenvolvidos 0s seguintes processos:

e Eletrdlise da 4gua — decomposicdo da dgua mediante a passagem de corrente
elétrica;

e Processos bioldgicos — conversao fotobioldgica ou fermentativa de materiais
organicos;

e Gaseificagdo de biomassa — gaseificacdo de biomassa para a formagéo de gas

de sintese;



e Pirolise de biomassa — decomposicdo térmica de materiais celuldsicos na
auséncia de oxigénio;

Também é possivel obter o hidrogénio por meio de reacfes de reforma de metano,
metanol e etanol. Com a reforma do metano é possivel aumentar o aproveitamento do gas
natural e produzir hidrogénio em larga escala garantindo o abastecimento a inddstrias ou
para aplicacdes energéticas (HOTZA e DINIZ da COSTA, 2008).

Para aplicagcbes em menor escala as reagdes de reforma do metanol e do etanol séo
apontadas como solucdo aos problemas de armazenamento e reabastecimento do
hidrogénio. Nestes liquidos o hidrogénio estd altamente concentrado facilitando as
operagdes envolvendo o reabastecimento, manipulagio e transporte (LINDSTROM e
PETTERSSON, 2001).

2.2 Reforma do Metano

A utilizacdo do gas natural para fins energéticos e como matéria-prima para
processos industriais torna-se economicamente atrativa com a valorizagdo do petréleo no
mercado internacional. Deste modo, a producéo de hidrogénio a partir do gas natural € uma
alternativa a curto e médio prazo (DICKS, 1996).

Por meio da reacdo de reforma do metano é possivel fornecer alcancar uma boa
eficiéncia, garantindo grande producdo de hidrogénio. Consiste na reacdo do metano com
vapor de agua produzindo CO e hidrogénio conforme equacdo (01) promovida por
catalisadores compostos por niquel na temperatura de aproximadamente 550 °C. Devido ao
excesso de agua parte do CO produzido é convertido em hidrogénio e CO, por meio da
reacdo de deslocamento agua-gas, conforme a reacdo (02) (DICKS, 1996 e BERRY, 2004).

CH, + H,0 = CO + 3H, AH®° = 206 kJ mol™* (01)
CO + HyO = CO; + Hy AHC = -41 kJ mol™ (02)

A diminuicdo da concentra¢do do CO nos produtos contribui para a diminuigéo da
formacdo de carbono sobre a superficie do catalisador oriundo da reacdo de Boudouard,
(equacdo 03). A formacdo de carbono também é catalisada pelos sitios ativos de niquel e
podem promover o envenenamento destes sitios ativos (DICKS, 1996).



2CO=C0,+C AH° = -171,5 kJ mol™ (03)

Devido a origem fossil do metano aplicado neste processo ha o interesse em
desenvolver outras rotas para a producdo futura de hidrogénio com menores impactos
ambientais (BERRY, 2004).

2.3 Reforma do Metanol
Com elevada densidade energética e a simplicidade da molécula o metanol pode

produzir hidrogénio por meio das reacdes de decomposicdo (04), reforma com vapor
d’agua (05) e oxidacgdo parcial (06) (LINDSTROM e PETTERSSON, 2001)

CH30OH — 2 H, + CO (04)
CH30H + H,0 — CO, + 3 H» (05)
CHsOH+%» 0, - CO,+2H, (06)

Dentre estas reacdes a reforma do metanol em catalisadores com fase ativa composta
de cobre apresenta como vantagens a producéo de hidrogénio com baixa concentracdo de
CO. Entretanto os reatores podem apresentar baixa conversdo devido a gradientes de
temperaturas no leito catalitico durante a etapa de inicio da operacdo, demandando de um
longo periodo até a estabilidade (WILD E VERHAAK, 2000).

2.4 Reforma do Etanol

Por apresentar baixa toxidade, facilidade de producdo e por possuir uma rede de
distribuicdo implantada o etanol pode prover o Brasil com hidrogénio por meio da reagéo
de reforma com vapor d’ agua (BREEN et al. 2002 e HOTZA e DINIZ da COSTA, 2008).

A reacdo de reforma do etanol com vapor d &gua é uma reacdo endotérmica,
normalmente conduzida entre 300 e 1000 °C, na presenca de um catalisador e pode ser
representada de forma simplificada conforme a equacdo global (07) (CARRERO et al.
2007 e ORUCU et al. 2008)

C,HsOH + 3H,0 — 2CO, + 6 H, AHysec = 173 kJ mol™ (07)



Durante a reforma do etanol inimeras reagOes paralelas e indesejadas podem
interferir na producdo do hidrogénio. Dentre estas podem ocorrer a desidrogenacao,
desidratacdo e até mesmo a decomposicdo do etanol conforme equacdo (08). A producéo
destes intermediarios € orientada principalmente pelas caracteristicas do catalisador e pelas
condigdes reacionais aplicadas ao sistema tais como: temperatura, tempo de contato com o
catalisador (tempo espacial) e razdo de alimentacio (COMAS et al. 2004 e AUPRETRE et
al. 2005).

O etanol pode ser decomposto conforme a equacdo (08) quando promovida em
temperaturas brandas como verificado por Comas et al. (2004) para o catalisador composto

por niquel suportado em y-Al,Os.

C2HsOH — CO +CH, + H, AH® = 46 kJ mol ™ (08)

Outros sistemas operando com vazdes de alimentagGes elevadas que proporciona
pouco tempo de contato entre os reagentes e 0s sitios ativos do catalisador apresentaram a
formacdo de produtos intermediarios. Devido a reacdo de desidrogenacao do etanol ha a
formacdo de acetaldeido conforme equacdo (09). O acetaldeido pode ser convertido em
outros produtos devido as reacBes de reforma ou decomposicdo deste intermediario.
Enquanto a reforma do acetaldeido contribui para o aumento da producdo de hidrogénio
(equacBes 10 e 11) a decomposicdo contribui para a formagdo de metano e CO (equacéo
12) (VIZCAINO et al. 2007 e CARRERO et al. 2007).

C,HsOH = C,H,0 + H, AH° = 68 kJ mol™ (09)
C,H40 + H,0 == CO, + CH4 + H, AH° = -56 kJ mol™ (10)
C,H40 + H,0 = 2 CO + 3H, AH° = 187 kJ mol™* (11)
C,H40 —»CH, + CO AHC =-19 kJ mol™ (12)

Em catalisadores com maior nimero de sitios acidos, a desidratacdo do etanol em
etileno é favorecida conforme equacdo (13). Neste caso o etileno pode ser convertido em
carbono, equacéo (14), ou também podera reagir com vapor de agua originando hidrogénio
e outros produtos conforme as equacfes (15) e (16). Normalmente o carater acido do
catalisador é proporcionado pelo suporte utilizado, ocasionando a formacéo de coque na
superficie. Ainda pode ocorrer a hidrogenacdo do eteno acarretando a formagédo de etano

conforme equacdo 17.



CoHsOH = C,H, + H,0 AH° = 46 kJ mol™ (13)
CoH4 — 2C + 2H; (14)
CoHa + 2H,0 = 2CO + 4H, AH® = 210 kJ mol™ (15)
C,oHy + 2H,0 = CO, + CHy + 2H, AHP = -37 ki mol™ (16)
CoHs + Hy — CoHg (17)

O coque depositado no catalisador pode ser originario da polimerizacdo do etileno
oriundo das reagdes de desidratacdo do etano, reacdo de Boudouard e decomposicdo do
metano (VAIDYA e RODRIGUES, 2006). A formacdo do coque no catalisador ocorre
com a deposicdo do carbono sobre o metal da fase ativa, com posterior migracdo e
acumulo nas regides com as maiores particulas metalicas superficiais. Em seguida ocorre a
saturacdo e condensacdo, promovendo a formacgédo de filamentos de carbono. O material
resultante pode bloquear o leito ou devido ao espaco ocupado pode fragmentar as
particulas do catalisador alterando o fluxo de material no leito.

Em reacGes com catalisadores compostos com niquel, o CO produzido pode
contribuir para o aumento da producdo de hidrogénio devido a reacdo de deslocamento
agua-gas, conforme equacdo (02). Em estudo de Poggio-Fraccari et al. (2013) sobre esta
reacao em temperaturas entre 350 e 450 °C, houve uma conversao superior a 90% do CO.
Em contrapartida nos catalisadores com cobre houve a metanacdo consumindo o
hidrogénio devido as reacBes 18 e 19. Esta tendéncia também foi observada em
catalisadores bimetalicos de niquel e cobre utilizados na reforma do glicerol por Tuza et al.
(2013).

CO + 3H, = CH, + H0 AHP = -206 kJ mol™. (18)
CO, + 4H, = CH4 + 2H,0 (19)

Vizcaino et al. (2007) verificaram que a adigdo de pequenos teores de cobre nos
catalisadores com niquel provoca uma diminuicdo na formacdo de carbono devido a
diminuicdo do tamanho dos cristais da fase ativa bem como um aumento da disperséo
destes nos suportes: SiO,, y-Al,O3, MCM-41, SBA-15 e ZSM-5.

O aumento da quantidade de agua na mistura alimentada favorece a diminuicdo da
formagéo de carbono que diminui o tempo de vida do catalisador (PALMA et al. 2013).

Além disso para mitigar as rotas de formacdo de intermediarios e subprodutos, estudos
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termodinamicos podem indicar as condi¢Oes reacionais como temperatura, vazdo e

concentracdo dos reagentes na alimentacdo mais a apropriadas para a reforma do etanol.

2.4.1 Estudo Termodinamico da reforma do etanol

O estudo termodinamico pode ser feito para determinar as condi¢Bes experimentais
favoraveis para a reforma do etanol. Por meio de um conjunto de reacdes pré-
estabelecidas, as estimativas do equilibrio quimico em determinadas condicdes reacionais
podem elucidar os provaveis mecanismos envolvidos na reforma do etanol. Além disso,
efetuando testes nas condi¢cbes modeladas é possivel verificar a veracidade do modelo
proposto inicialmente.

Em estudo termodinamico desenvolvido por Mas et al. (2006) foi considerado que
etanol pode ser totalmente convertido inicialmente em acetaldeido e etileno. Devido a
reatividade destes intermediarios os produtos finais da reforma seriam: CO, CO,, H; e
CH,. Para reagBes com elevadas razdes molares agua/etanol (R =~ 10) em sistemas
operando acima de 423 °C h& maior producdo de hidrogénio favorecida pela reforma do
acetaldeido e pelo favorecimento termodindmico da reforma do metano, minimizando a
producdo de CO. Em sistemas operando em temperatura inferior a 423 °C e com razbes
molares de alimentacdo entre 4 e 10 houve pouca contribuicdo da formacéo de hidrogénio
devido a reacdo de deslocamento dgua-gas. Nestes casos 0 coque é formado pela reagdo de
Boudouard.

Benito et al. (2005) elaboraram um estudo termodinamico para o catalisador
10Co / ZrO, que favorece a desidrogenacdo e decomposicdo do etanol. Nos experimentos
foram verificadas a formagéo dos produtos em diferentes velocidades espaciais (GHSV),
razdes molares de alimentacdo agua/etanol (R) e temperatura. Comparando os resultados
termodinamicos com o0s resultados experimentais para sistema operando a
GHSV = 76000 h™ e R = 4,8 verificaram que abaixo de 650°C a presenca de intermediérios
(principalmente acetaldeido) diminui a seletividade ao hidrogénio e ao metano oriundo da
decomposi¢cdo do acetaldeido. Acima de 650 °C a seletividade ao metano permanece
constante e ha um pequeno aumento da seletividade do CO devido a reagdo de
deslocamento agua-gas que é termodinamicamente desfavoravel em temperaturas elevadas.
Os autores também verificaram que menores velocidades espaciais contribuem para a
diminuicdo da seletividade do acetaldeido e do CO, devido as reagdes de descarbonilacdo

do metano e a reacdo de deslocamento dgua-gas (ndo favorecida em altas temperaturas).
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Song et al. (2007) efetuaram o estudo termodindmico considerando também as
reacOes de reforma do metano e metanacdo. Partindo de uma alimentagdo com uma grande
razdo molar agua etanol R = 10, verificaram que em temperaturas inferiores a 400 °C a
metanacdo € termodinamicamente favorecida diminuindo a producdo do hidrogénio.
Acima de 500°C a reforma do metano em CO, e H;, é mais favoravel. Embora o aumento
de temperatura diminua a producdo de metano acima de 550 °C ocorre um efeito contrario
na producdo de CO. Acima de 550 °C ha um aumento da producéo de CO devido a reacao
reversa de agua-gas e a contribuicdo da reforma do metano, diminuindo a seletividade do
hidrogénio formado.

Estes resultados sdo semelhantes as conclusfes de Vasudeva et al. (1995) que por
meio do estudo da energia livre de Gibbs e considerando um maior nimero de espécies
envolvidas (CH4, CO, CO,, Hy, C, C;H4 e C,H40 bem como o C,HsO e H,0 néo reagidos)
verificaram que com o aumento da temperatura (entre 527 e 927 °C) em razbes de
alimentacdo R = 10 h& o aumento da seletividade de hidrogénio e do CO acompanhados do
decréscimo de metano nos produtos, indicando o favorecimento da reacdo de reforma de
metano nestas condicdes.

Rossi et al. (2009) também efetuaram o estudo termodindmico utilizando um método
ndo estequiométrico de minimizacao da energia livre de Gibbs. Foram considerados, além
de etanol e agua, um maior nimero de possiveis produtos da reacdo (CO, CH,4, CO,, CoHy,
C,Hs, C,H40, CH3COCH3; e H,). Comparando a concentracdo dos reagentes na saida do
reator em funcdo da variagdo da temperatura, os pesquisadores verificaram que na reforma
do etanol em temperaturas inferiores a 600 °C h4 a reducdo da formacdo de hidrogénio
devido a maior formacdo de metano decorrente da decomposicdo do etanol quando
utilizada uma razdo molar de alimentacdo agua/etanol de R = 8. Também verificaram que a
diminuicdo da quantidade de agua alimentada (R = 4,88) ndo ha uma variacdo consideravel
na seletividade ao hidrogénio quando a temperatura de reacao ultrapassa 600 °C e sim uma
modificagcdo na seletividade aos outros produtos. Nestas condi¢cbes ha um decréscimo na
producdo de metano e CO, e um aumento indesejado na seletividade ao CO.

Segundo estudo termodinamico da energia livre de Gibbs para a reforma do etanol,
Silva et al. (2009) verificaram que a deposicdo de coque é agravada nos instantes iniciais
da reacdo devido a presenca dos intermediarios: acetaldeido e eteno. A aplicacdo de
catalisadores compostos por elementos na fase ativa que diminuam ou até possam inibir a
formacdo destes intermedidrios aliados as condicGes reacionais podem aumentar a

producdo de hidrogénio com maior eficiéncia energética do sistema.
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Diante da complexidade das reacOes envolvidas na conversdo do etanol em
hidrogénio, os trabalhos mencionados até o momento indicam que o etanol pode ser
convertido em produtos intermediarios (acetaldeido e eteno) e que estes podem interferir
na producéo do hidrogénio de acordo com o tipo de catalisador, temperatura e condicdo de
alimentacdo empregadas. De maneira geral a reforma do etanol pode seguir o esquema
proposto por Vizcaino et al. (2007) apresentado na figura 01. Assim o etanol pode ser
convertido via desidrogenacdo (1) em acetaldeido e hidrogénio. O acetaldeido por sua vez
pode ser decomposto (2) em metano e monoxido de carbono. Por meio da reacdo de
reforma do metano (3) hé& a formac&o de hidrogénio e mondxido de carbono. Com isso por
meio da reacdo de deslocamento agua-gas (4) aumentando a producdo de hidrogénio e
formando o CO,. O etanol também pode formar por desidratacédo (5), o eteno. Este pode
ser decomposto (6) em hidrogénio e coque ou por meio da reforma com vapor de agua (7)

formar hidrogénio e CO.

@) CH,-CH,-OH ()

F_:__I
{ CHy ! +

Figura 1 - Esguema de reacBes envolvidas na reforma do etanol (Adaptado de
VIZCAINO et al. 2007).

2.4.2 Catalisadores para a reforma do etanol

Os catalisadores se diferenciam quanto a sua composicdo (fase ativa, suporte),
precursores e metodo de preparagdo. O suporte do catalisador pode interferir na velocidade
reacional e confere as caracteristicas superficiais e estruturais do material. A fase ativa,

normalmente € composta por um metal disperso na superficie do suporte, 0 que aumenta a
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quantidade de sitios ativos que interagem com 0s reagentes e produtos durante a reacdo
(FOGLER, 2002).

Para aumentar a seletividade da producdo de hidrogénio em reacdes conduzidas a
temperaturas mais brandas pode ser adicionado ao catalisador um material dopante.
Normalmente na reacdo de reforma s&o aplicados 6xidos com a fungdo de ocupar os sitios
acidos e diminuir a formacao de etileno (FRUSTERI et al. 2004).

A composicdo massica dos catalisadores seguira a notacdo xA-yB/S. Na qual, x
indica a fracdo massica correspondente ao componente A (metal ou dopante), y indica a
fracdo massica correspondente ao componente B (metal ou dopante) e S indica o suporte
utilizado caso seja necessario indicar diferentes suportes.

Em alguns estudos a alimenta¢do da mistura dgua e etanol é apresentada como a
razdo molar (R) de alimentacdo (mol de dgua/ mol de etanol). Em outros, a mistura de
alimentacdo pode ser definida como a fracdo molar (f) definida como a fracdo entre a
quantidade de mol de etanol por quantidade de mol alimentado.

2.4.2.1 Suporte dos Catalisadores

Vérios estudos apontam a grande importancia do suporte na preparacdo dos
catalisadores utilizados na reforma do etanol. O suporte do catalisador deve
preferencialmente favorecer a ocorréncia da reacdo pretendida bem como favorecer a
interacdo entre este e outros componentes pertencentes a fase ativa. A fase ativa do
catalisador normalmente é constituida de compostos metalicos ou outros materiais que
propiciem um aumento da conversdo do reagente limitante nos produtos de interesse.

Dentre 0s inUmeros materiais empregados como suporte em catalisadores para a
reforma do etanol os 6xidos de nidbio apresentam caracteristicas que os colocam em
destaque. Possuem excelentes propriedades de promover reacdes e possibilitam interacéo
com metais especificos que proporcionam o aumento da atividade, conversdo e
seletividade. Estes dxidos podem ser encontrados na forma de 6xidos mistos com outros
tipos de éxidos, tais como, Nb,Os-SiO,, Nb,Os-Al,O3, ou ainda na forma de pentéxido de
niobio hidratado, acido nidbico (Nb,Os-nH,O) e fosfato de nidbio (NbPO).
(TANABE, 2003).
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O é&cido nidbico é muito utilizado devido ao seu carater &cido que favorece reacoes
em meio aquoso. Para diminuir a acidez pode ser calcinado a temperaturas em torno de
500 °C que conferem a este material um carater neutro-acido (NOWAK e ZIOLEK, 1999).

O uso de pentoxido de niobio calcinado como catalisador para a reacdo de reforma
do etanol apresenta uma conversao inicial de aproximadamente 20%. Devido a acidez
deste material ha o favorecimento da desidratacdo do etanol com formagao de eteno como
intermediario. O eteno formado favorece a deposicao de carbono que diminui a atividade
do catalisador e também pode favorecer a formacdo do etano consumindo parte do
hidrogénio formado. Estes resultados na reforma de etanol aplicando o Nb,Os sdo
apresentados em trabalhos de Rizzo-Domingues, (2007), Alonso (2008) e Furtado (2009).

Furtado et al. (2009) verificaram a influéncia da fase ativa bimetalica composta por
niquel e cobre em diferentes suportes (a-Al,O3, Nb,Os, CepZro402 € ZnO). Com teores
massicos de 1%Cu e 5%Ni. O catalisador sintetizado com Nb,Os apresentou a maior
conversdo média do etanol. Neste catalisador houve a predominancia da conversdo do
etanol devido a decomposicdo e desidrogenacdo nas reacdes conduzidas a 400 °C com
raz&o molar 4gua/etanol igual a 10 e velocidade espacial de 70 dm®. h™.gea .

Outra caracteristica importante da aplicacdo do Nb,Os como suporte de catalisadores
aplicados na reforma do etanol é a elevada interacdo deste material com cobre e niquel
aplicados para formar sitios ativos que participem das reacdes envolvidas na conversao do
etanol em hidrogénio conforme Alonso et al. (2009), Guarido et al. (2009), Rizzo-
Domingues (2007) e Furtado (2009).

3.4.2.2 Fase ativa dos catalisadores

O maior obstaculo para a reforma do etanol consiste em produzir um catalisador com
baixa producédo de coque. O carbono formado por reacGes paralelas envenena o catalisador
e diminui a conversdo e atividade. Para neutralizar este problema normalmente séo
adicionados metais de transi¢do na fase ativa. Devido a distribuicdo eletrénica diferenciada
destes metais dispersos na superficie do suporte o catalisador pode interferir na velocidade
das reacGes quimicas. Varios metais sdo testados na composicdo da fase ativa para a
reforma do etanol, tais como: cobalto, cobre, niquel, paladio, ruténio e platina
(FRENI et al. 2003).

Em estudo apresentado por Freni et al. (2003), foram avaliados os parametros

cinéticos da reforma do etanol para catalisadores com fase ativa composta por Ni e Co,
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suportados em 6xido de magneésio. Foram testados catalisadores compostos por 5Ni/MgO,
20Ni/MgO, 5Co/MgO, 20Co/MgO e o catalisador comercial G90-B Sud-Chemie composto
por 14NiO + 78a-Al,0O3 + 8Ca0. Foi preparado ainda, um catalisador composto por 18 %
de niquel disperso em MgO produzido pela empresa japonesa UBE. Os testes cataliticos
foram conduzidos em micro reator tubular com massa de catalisador de 0,015 g (didmetro
de particula entre 40 — 70 mesh) a temperatura de 923 K, a pressdo atmosférica e razéo
molar agua etanol de 8,4. Os testes cataliticos evidenciaram que mesmo apresentando
comportamentos semelhantes, os catalisadores compostos por Ni apresentaram uma maior
conversdo e uma maior atividade. No inicio das reacdes houve uma elevada conversdo
(aproximadamente 80%), mas depois houve um decréscimo consideravel para 45% apo6s
trés horas do teste. O aumento da massa de niquel no catalisador ndo alterou a conversao,
mas modificou a distribuicdo dos produtos, principalmente com a maior formacdo de CO,
e CO conforme apresentado na figura 2. A diminuicdo da atividade do catalisador
composto por niquel foi creditada a sinterizagdo ocorrida em particulas de diametro entre
10 — 5 nm conforme microscopia das amostras antes e ap0s os testes. Outra modificacao
creditada ao aumento do teor de niquel foi a diminui¢do da producdo inicial de acetaldeido.
Sua formacdo é considerada como uma das primeiras etapas da desidrogenacdo oxidativa
do etanol resultando em CO, CO; e CH, indicando que o niquel é mais seletivo a produtos
originarios da quebra da ligacdo entre os atomos de carbono do etanol, ou seja, maior

formacédo de produtos C1.
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Figura 2 - Seletividade dos produtos carbonaceos vs. tempo de contato do vapor GHSV =
80000 h™*; TR = 650 °C, (a) 5Ni/MgO; (b) 20Ni/MgO. Fonte: Freni et al. (2003).
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Em trabalho desenvolvido por Chica e Sayas, (2009), foram sintetizados
catalisadores com fracdo massica de 20% de cobalto e niquel por meio de impregnagéo
umida usando como suportes, uma zedlita sintética denominada ITQ-2 e SiO,. Os testes
cataliticos foram realizados com 0,15 g de catalisador (diametro de particula entre 0.25 e
0.42 mm) misturados a 3,0 g de SiC ( didmetro de particula entre 0.60-0.80 mm), com
alimentacdo da razdo molar de agua/etanol igual a 13 e temperatura entre 573 e 873 K. Os
catalisadores Co/ITQ-2 e Ni/ITQ-2 apresentaram a maior conversdo de etanol,
respectivamente 70 e 76% quando a reacdo foi conduzida a 573 K. A maior atividade foi
creditada a maior dispersdo do metal sobre a superficie da zeolita, formando particulas
metalicas menores e evitando a sinterizacdo da fase ativa durante as etapas de ativacao dos
catalisadores. Quanto a distribuicdo dos produtos, houve uma maior seletividade do
catalisador composto por niquel quanto ao metano e monoxido de carbono
(aproximadamente 18% para cada produto) indicando a reacdo de desidrogenacdo ou
decomposicgéo do etanol.

Alonso et al. (2009), conduziram testes com catalisadores suportados em Nb,Os e
investigaram a influéncia de diferentes fases ativas(apresentadas na tabela 1) na conversao,
seletividade e atividade na reacdo de reforma Umida do etanol com razdo molar de
alimentacdo R = 10, conduzida a pressdo atmosférica e 573 K. Os metais usados nas fases
ativas foram: cobre, paladio e ruténio. Os catalisadores foram preparados por meio de
impregnacdo Umida no suporte com as solucbes alcodlicas dos precursores CuCl,.2H,0,
PdCl, e RuCls. Apos etapas de secagem os catalisadores foram submetidos a tratamentos
fisicos resultando em sélidos com didmetro estimado de 0,6 mm, para a diminui¢do dos
efeitos de transferéncia de massa e calor. Os experimentos conduzidos apenas com 0
suporte do catalisador, Nb,Os, indicam a producdo de eteno (C,H,;) e dietil éter

((C2Hs0),0), produtos da desidrogenacao do etanol, conforme equacées (13) e (20)

C,HsOH — CoH4 + H,0 (13)
2C,Hs0H — (C3H5),0 + H,0 (20)

A adicdo dos metais nobres nos catalisadores proporcionou um aumento da
seletividade ao hidrogénio com diminuicdo da formacdo do eteno. Assim o catalisador
composto por paladio, ruténio e cobre apresentou a maior formacdo de hidrogénio com

maior atividade.
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Tabela 1 - Composicao dos catalisadores sintetizados por Alonso et al. (2009).

Composicdo Méssica (%, m/m)

Catalisador
Cu Pd Ru
CN 5,4 0 0
PCN 5,6 1,0 0
RCN 5,6 0 11
PRCN 5,6 0,5 0,4

Carrero et al. (2007) investigaram a aplicacao de catalisadores compostos por cobre e
niquel suportados em zedlitas SBA-15, uma peneira molecular mesoporosa com diametro
de poros uniforme para melhorar a dispersdo da fase ativa. Uma parte dos catalisadores foi
preparada via impregnagdo Umida da fase ativa na zedlita previamente sintetizada e o
restante foi preparado adicionando os precursores metalicos durante a sintese da zeolita.
Para determinar a influéncia da temperatura foi utilizado o catalisador preparado por
impregnacdo Umida da fase ativa composto por 1Cu-11Ni/SBA-15, razdo molar de
alimentacdo de R = 3,7, com velocidade espacial de 12,7 h*, na faixa de 673 e 923 K.
Nestas condicGes foi possivel constatar que para determinados intervalos de temperatura e
devido a estrutura superficial dos catalisadores os produtos obtidos podem ser originarios
de reacOes distintas. Nas reacGes promovidas a 673 K, os produtos provavelmente foram
resultados principalmente das reaces de decomposicdo do etanol (08) e a reacdo de
deslocamento gas-4gua (02) devido a baixa razdo molar alimentada. Nas reagdes
conduzidas entre 673 e 773 K, prevaleceram as reac6es de deslocamento gas-agua (02) e a
reforma do metano (05). Operando o sistema acima de 773 K houve uma maior
contribuicdo na formacdo de hidrogénio devido a reforma do metano. A deposicdo de
coque permaneceu estdvel mediante as reacGes promovidas a temperaturas superiores a
773 K. Determinaram também que o aumento do teor de cobre na fase ativa bi metalica
contribui para a diminuigdo do didmetro das particulas de niquel e aumenta a sinterizac&o
das particulas durante a calcinagéo e favorece a deposic¢do de coque. Os catalisadores que
apresentaram elevada conversao de etanol com as menores producdes de acetaldeido e
etileno foram 2Cu-7Ni/SBA-15 e 2Cu-9Ni/SBA-15.
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2.4.3. Adicdo de promotores

Para diminuir a desidrogenacdo e a deposicdo de coque, podem ser adicionados
promotores para ocupar os sitios acidos e melhorar a dispersao da fase ativa. Normalmente
sdo empregados materiais alcalinos (K, Mg, Ca, Na) para esta funcao.

Frusteri et al. (2004) estudaram a adicdo de K,O como promotor da reacdo de
reforma do etanol no catalisador 21Ni/MgO. O dopante foi adicionado via impregnacao
umida no catalisador previamente preparado resultando nos teores massicos de potassio de
1 e 3%. Nos testes cataliticos executados a temperatura de 923 K, com razdo molar de
alimentacdo R = 4,3 houve um aumento de aproximadamente 20 % na conversédo dos

catalisadores com dopante conforme apresentado na figura 3.
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Figura 3 - Converséo de etanol em funcdo do tempo de reacdo (FRUSTERI et al. 2004).
Velocidade espacial = 40 000 h™*, Temperatura = 923 K, () 1K,0-21Ni/MgO,
(o) 3K20-21Ni/MgO, (A) 21Ni/MgO (sem dopante). Fonte: FRUSTERI et al. 2004.

A adicdo do potéssio como dopante proporcionou 0 aumento da conversdo e uma
modificacdo do tamanho das particulas de niquel dispersas na superficie que diminuiu a
sinterizacdo conforme a microscopia eletronica de transicdo, dos catalisadores frescos e
apos a reacao.

Os catalisadores compostos com fase ativa de niquel e cobre tem sua aplicagdo muito
estudada para a reacéo de reforma do etanol. Nos resultados apresentados por Marifio et al.
(2001) e Marifio et al. (2004), a fase ativa dos catalisadores dopados com potéssio
modificou a rota de formagdo dos produtos em reacdes de reforma do etanol a baixa

temperatura 573 K e razdo de alimentacdo molar R=2,5. O catalisador composto por 6Cu
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dopado com potéassio apresentou elevada conversdo (70,2%) e favoreceu a desidrogenagéo
do etanol. J& o catalisador 6Ni devido aos sitios ativos especificos favoreceu a
desidrogenacdo e a ruptura da ligacdo C-C. Embora tenha apresentado baixa conversdo
(7,1%), houve uma maior decomposicdo do acetaldeido e aumento da seletividade de
produtos C1 (metano e CO).

O aumento da conversdo proporcionado pela adi¢do de K,O também é apresentado
no trabalho de Rizzo-Domingues et al. (2007) em catalisadores compostos por cobre e
niquel suportados em Nb,Os preparados por impregnacdo simultanea. Em reacfes a 723 K
e velocidade espacial de 12,6 dm®. h™.gc™ houve um aumento consideravel da conversao
usando o catalisador com dopante em diferentes razdes molares de alimentacdo (R)

conforme apresentado na tabela 2.

Tabela 2 - Conversao em diferentes razdes molares de alimentacao (R)

Razdo molar de alimentacéo (R) 3 5 10
5Cu-2Ni 23 20 47

Catalisador
2K,0-5Cu-2Ni 72 93 91

Fonte: Rizzo-Domingues et al. (2007).

Segundo trabalho desenvolvido por Gaioto et al. (2010) a adi¢do de diferentes teores
de K,O como dopante em catalisadores compostos por cobre suportados em pentéxido de
niobio do tipo Cu/Nb,Os diminui a acidez e por conseguinte uma reducdo na formacéo de
eteno, aumentando a seletividade ao hidrogénio.

Carrero et al. (2010) investigaram os efeitos da adicdo de CaO e MgO em
catalisadores usados na reforma de etanol para diminuir a formag&o de coque. Inicialmente
o0s suportes foram preparados via impregnacdo umida nitrato de célcio (Ca(NOs),-6H,0) e
nitrato de magnésio (Mg(NO3),-6H,0) na silica amorfa comercial. Apds calcinagdo do
suporte dopado foram adicionados via impregnacdo Umida de nitrato de cobre
(Cu(NOg3),:3H20) e nitrato de niquel (Ni(NOs),-6H,0) em silica amorfa comercial para
formar um catalisador com composi¢do massica de 2%Cu—7%Ni suportado no suporte
dopado com Ca ou Mg (teores massicos de 10 e 20% para o Ca e Mg). A adicdo dos
promotores ocasionou uma diminuicdo da area dos catalisadores bem como aumentou a
interacdo entre o suporte dopado com a fase ativa metélica esta interacdo pode diminuir

com 0 excesso de recobrimento do suporte. A adicdo de MgO (10 %) proporcionou a



20

formagdo de particulas de Ni de menor didmetro, que melhora a atividade do catalisador
mas 0 torna mais suscetivel a sinterizacdo. A adicdo de CaO melhora a dispersdo dos
metais na superficie devido a formacdo de particulas metalicas com menor diametro
quando comparado ao catalisador ndo dopado e possibilitou uma maior atividade deste
catalisador. Os testes cataliticos com razdo molar etanol agua igual a 3,7 a 873 K,
demonstraram que os catalisadores dopados (10% de Ca ou Mg) apresentaram maior
seletividade a producéo de hidrogénio, entretanto houve um aumento na conversao de CO,
indicando que nestas condicOes estes catalisadores estejam propiciando a reacao inversa de
gas-agua. O catalisador dopado com 10% de CaO apresentou a menor deposicdo de coque,
creditada a maior basicidade de CaO e consequentemente diminuicdo da quantidade
formada de etileno, precursor do carbono, que tende a se formar em formas filamentosas
devido a melhor dispersdo e irregularidade da superficie metalica provocada pelos
promotores. O carbono filamentoso formado na superficie dopada tende a ser mais reativo,
logo pode ser eliminado durante a reacdo de reforma do etanol.

Vizcaino et al. (2008) avaliaram a adicdo de MgO em catalisadores formados por
Ni/Al, O3 preparados por método de precipitacdo em solucdo de ureia para formar
hidréxidos lamelares duplos, com baixa acidez e elevada disperséo da fase ativa. A adicao
de promotores diminuiu a deposicdo de carbono em reagdes conduzidas a 923 K, com
razdo molar de alimentacdo de agua/etanol de 5,5 com producdo de aproximadamente
5mol de hidrogénio para cada mol de etanol alimentado. A adicdo de MgO em teores
iguais e superiores a 0,5 % da quantidade atdmica de niquel presente diminuiu a deposicdo
de carbono em até 50 % e diminuiu a quantidade de etileno formado, demonstrando que o

etileno pode estar adsorvido nos mesmos sitios ativos que adsorvem o etanol.

2.5 Modelo cinético da reacao de reforma do etanol

Para a determinacgdo da energia de ativacdo e demais pardmetros cinéticos diferentes
autores recorrem aos mecanismos de reacdo classicos para tentar modelar equacdo de
velocidade da reforma do etanol. Dentre os mais usados s&o o modelo de poténcias (power
law) que permite um ajuste direto dos valores experimentais da velocidade que podem ser
determinados pela equacdo de projeto do reator e permite determinar: valor do fator pré-
exponencial, energia de ativacdo aparente da reagcdo e as ordens da reagdo para 0s

reagentes envolvidos. Outros autores elaboram modelos mais complexos envolvendo a
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adsorcdo das espécies nos sitios ativos da superficie do catalisador aplicando o0s
mecanismos de adsorg¢do dissociativa de Langmuir-Hinshelwood, ou da adsorgéo sobre o
sitio ativo de apenas um dos reagentes e um dos produtos de acordo com o0 mecanismo de
Eley-Rideal. Estes modelos sdo altamente complexos e exigem também o calculo das
constantes de adsorc¢do das espécies envolvidas (FOGLER, 2002).

No trabalho desenvolvido por Akande et al. (2006), 0 modelo cinético proposto para
a reacdo de reforma do etanol foi elaborado de acordo com as etapas propostas pelo
mecanismo Eley-Riedel. Foi assumido que apenas um dos reagentes, o etanol, é adsorvido
no sitio ativo e a gua e os produtos formados estariam no estado gasoso. Neste estudo foi
utilizada a solucdo sem purificacdo de uma fermentacdo alcodlica composta por etanol,
metanol e outros produtos gerados durante a acdo das leveduras. Este reagente foi
denominado de etanol cru e teve seus componentes e concentracdes determinados usando a
cromatografia liquida de alta pressdo (CLAP). O catalisador utilizado, 15%Ni-Al,Og,
preparado por coprecipitacdo propiciou uma conversdao molar maxima de 79% do etanol
cru, a temperatura de 673 K e com a alimentacdo molar de 2143 Kgca:.5/kg de etanol cru.
Além de assumir as condi¢cdes do modelo Eley-Rideal, foi proposto que o etanol adsorvido
no sitio ativo livre (a) sofre uma ruptura da ligacdo C-C resultando em intermediarios que
reagem com a agua para formar os produtos da reacdo conforme as etapas a seguir:

C,HsOH + (3) —— C,HsOH(a) (21)

A segunda etapa do mecanismo corresponde a dissocia¢do do etanol adsorvido em
radicais hidrocarboneto oxigenado e hidrocarboneto:

C,HsOH(a) + (3) — CH,0*(a) + CHo*(a) (22)

A terceira etapa consiste da reacdo do radical hidrocarboneto oxigenado com vapor

de &4gua ndo adsorvido;
k3-3
CH40*(a) + H,0(g) <> CO, + 3H, + (a) (23)

A quarta etapa é a reacdo do radical hidrocarboneto com o vapor de &gua nao
adsorvido

k4—4
CH.*(a) + 2H,0 «— CO, + 3H, + (a) (24)

A partir destas reacdes foram desenvolvidos os modelos cinéticos nos quais uma

dessas etapas era considerada como a de menor velocidade, portanto a etapa determinante
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para equacdo de velocidade da reagédo, resultando em quatro equacGes de velocidade. A
quinta equacdo foi desenvolvido a partir do modelo de lei de poténcias assumindo o
excesso de agua na alimentacdo. Desta maneira assume-se que a variacdo na concentragdo
do reagente em excesso é tdo pequena que a concentracdo deste ndo € alterada
comparando-se a alimentacdo com a saida do reator, portanto a lei de velocidade depende
apenas da variacdo da concentracdo do etanol no reator. As reagdes foram realizadas a 593,
693 e 793 K, com variacdo da razdo entre a massa de catalisador por vazdo massica de
etanol alimentado (W/Fag) de 779, 952, 1071, 1382 a 2143 kg .s. kg™ de etanol
alimentado. Comparando os resultados experimentais de conversdo em fungdo da
temperatura e alimentagdo dos reagentes a lei de poténcias apresentou o melhor ajuste aos

resultados experimentais conforme a equacao (25).

—1, = 3,123.1072, g #410/RT 043 (25)

Outro modelo que propiciou resultados interessantes foi o que considerou a
dissociacdo do etanol no sitio ativo como a etapa determinante de velocidade da reacdo de
reforma do etanol, resultando como expressédo da lei da velocidade da reagéo,

—1, = (2,08.10%.e"*30/RT N, ) /(1 + 3,83.107. N, ). (26)

Morgenstern e Fornango, 2005, estudaram a reforma do etanol em catalisadores
comerciais compostos cobre e niquel (Catalisador 4200 da Grace Davision) que apds
incorporacdo de cobre resultou em um sélido com composi¢cdo massica de 68.9% de
niquel, 28,2% de cobre e 2,9% de aluminio. Os testes cataliticos foram conduzidos com
alimentacédo de 0,1 ml/min de uma solu¢do com razdo molar de alimentacdo agua/etanol de
1,1 em reator tubular com 2,59 de catalisador a temperatura de 573 K. Devido a
distribuicdo dos produtos formados os autores atribuiram que na temperatura de 573 K o
catalisador produziu hidrogénio e grande quantidade de CH,. Foi constatado ainda grande
quantidade de CO na saida do reator, indicio da baixa ocorréncia da reagdo deslocamento
agua-gas. Linearizando a variagdo da concentracdo final de etanol com a variacdo da
velocidade espacial nas rea¢fes conduzidas entre 493 e 553 K, os autores atribuiram que a
reacdo de reforma do etanol pode ser apresentada como uma reac¢do de primeira ordem. A

partir da variacdo da concentracdo em funcdo do inverso da temperatura determinaram a
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energia de ativagdo como 149 kJ mol™ segundo o modelo de Arrhenius. Em funcéo da
pequena concentracdo de acetaldeido os autores sugeriram que o mecanismo da reacao
consiste em um esquema em duas etapas irreversiveis de primeira ordem de formacao de

acetaldeido com posterior formacgdo de metano, conforme equacao 27.

Etanol — Acetaldeido — Metano (27)
k1 k2

Ciambelli et al. (2010) investigaram o comportamento cinético da reacdo de reforma
de etanol em catalisadores 5Pt/CeQO,. Verificaram que no intervalo de temperatura entre
573 e 723°C as reacOes de decomposicdo do etanol, reforma parcial do etanol e reacdo
deslocamento &gua-géas estdo envolvidas na producdo do hidrogénio. Os parametros
cinéticos (apresentados na tabela 3) forma determinados pela lei de poténcias seguindo o

método de Ostwald (etanol como reagente limitante) de acordo com a equacao 28.

—TcyHs0H = | Ko €XPp (- ﬂ (Pcyus0m)*(Pry0)° (28)

—A
RT

Tabela 3 - Parametros cinéticos da reacao de reforma do etanol com o catalisador 5Pt /
CeO,.

Parametros Unidades Valores estimados
Ko mol g2} s~! atm=03 0.088 = 0.02
E, k] mol-? 18.4 = 2.1

o 0.5 = 0.05
8 0 + 0.015

Ciambelli et al. (2010) determinaram a partir da dessorc¢ao a temperatura programada
do etanol possiveis etapas envolvidas no mecanismo da reforma como: 1) adsorcdo do
etanol com a formacdo de um intermediario (acetaldeido), 2) descarbonilagdo do
intermediario produzindo H,, metano e CO e como ultima etapa 3) a conversdao do CO em
CO, pela reacdo de deslocamento dgua-gas. Por meio destes testes ficou evidenciado que a
agua ndo estad envolvida diretamente no mecanismo de reforma do etanol, mas esta
diretamente ligada a regeneracdo do catalisador reagindo com o CO adsorvido nos sitios

ativos de platina do catalisador durante a reacdo de deslocamento agua-gas.

Simson et al. (2009) estabeleceram os parametros cinéticos para a reforma do etanol
com o catalisador comercial composto de Rh/Pt da BASF (SR10D: BASF # 6218-7C)
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disperso em estrutura monolitica comercial. A ordem da reacdo foi determinada pelo
método de Ostwald no intervalo de temperatura entre 600 e 675 °C. A ordem da reacao
para o etanol foi calculada com base na lei de poténcias resultando em 1,2 para razbes
molares de etanol/agua entre 6 e 3, enquanto para razfes de agua/etanol entre 10 e 6 0

valor de reagéo foi estimado em 0,2 com energia de ativacio de 85,24 kJ mol™.

Orucu et al. (2008) também aplicaram um modelo de potencias para determinar o0s
parametros cinéticos envolvidos na reforma do etanol promovida pelo catalisador
Pt Ni/6Al,O3 entre o intervalo de temperatura entre 400 e 450°C. Deste modo foram
obtidos os valores do fator pré-exponencial como ko= 0,013 mol g s Pa™,
Ea=39,2kimolte para as ordens de reagdo o= 1,25 ¢ f = -0,215.

Sahoo et al. (2007) desenvolveram catalisadores para a reforma do etanol com fases
ativas compostas por cobalto suportados em y-Al,O3 via método de impregnacdo umida.
Observaram nos catalisadores com fragdes massicas de 10, 15 e 20% de cobalto, com
granulometria de 1,0 £ 0,2 mm, que a conversdo do etanol estd diretamente relacionada ao
aumento da temperatura e do tempo de contato entre os reagentes e o catalisador. O
catalisador composto com 15% de cobalto apresentou os melhores resultados quando a
reacéo foi conduzida a 773 K, com tempo de contato W/F = 17 kgex s mol™, com razdo de
alimentacdo agua/etanol igual a trés. Os produtos encontrados, hidrogénio, diéxido de
carbono, monoxido de carbono e metano, indicam que o cobalto presente no catalisador
favorece a desidrogenacdo na reacdo de reforma do etanol com vapor de agua. O modelo
cinético proposto assumiu as considera¢es propostas no modelo Langmuir-Hinshelwood,
considerando as reacOes de reforma do etanol (SER), decomposicdo do etanol (ED) e
deslocamento gas-agua (WGS), e seus produtos intermediarios, resultando nas equac6es de
velocidade abaixo. Os parametros cinéticos sao apresentados na tabela 4 e as equagoes de

velocidades resultantes séo apresentados na tabela 5.

rsre = k;[CH3CH,0"|Cs; — k— [CH3CHO™|[H™"] (29)
rwas = kw|HCOO"W|Cs; — k—yw[OH[COM (30)
rep = kp|CH3;CHO'"|Csy — k_p[CH4'V]|CO' ] (31)
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Tabela 4 - Parametros cinéticos estimados por Sahoo et al. (2007).

Parametros Rf“' (m%/(mol s)) E; (kJ/mol) AS; (J/(mol K))

ky 1.16E +20 82.7

kw 4.64E + 16 43.6

kD 446E +19 71.3

‘ASCH_:CHECJ“} —34.6
ASeq,m —47.5
‘ASCOEU —49.2
ﬁScmu} —58.3
ASycoom 112.3
ASy. ) —101.5
ASCI_-hCHO“} —38.7
JASOH_U';. —44.6
Cg] (mol/m?) 1.04E — 21

Fonte: SAHOO et al. (2007).

Tabela 5 - Expressdes cinéticas modeladas para a reacdo de reforma do etanol.

Expressdes de velocidade

i i)
s Ol s H:

T PC:HsOH
%K opyomaon | = — 3
- KT peaHson o |
. .f’ﬁl: T
FSRE = | ] — Cs)
- — Koy enoit Pan. P K oy Ot 1 PCa HeDH Kyt Phat
i i . i 3 . 3 CHaCHO 0, TH; CHyCHy 0 1 PCaHs ontt PHa0
I = Kopo Foo, — Ko Foo — Ky Fone — Kyoogon Poo, Py = — Ko P = — = + 2 + N
Hz O 'fH: l|lH*.
P 2 2
= Ky
ACH;CH;L:-:'- (., )
|, K=
na qual, r = - K
a Kopyonom Kyn
. PH 00D
b KycoonPeoy |1 = | w55
K* P, Poo, 2
W Hy <4 T
mGs = | | — Csi
- 2 Kepenon Pio. B Kot PO He O K ety Prin
. . . i . 5 . 5 CHyCHO 00 TH2 CHyCHp 0 PO Hs ot PH0
I "‘C:.;-;---'PCU‘; = Kpgit Foo — Koy, Fon, — Kyepgt Poog P, = — "“H;--- Py = = I T PI-: T P ]
Hz O Hz Hz
Y
= Kw
Kycoo (_.. )
- —
naqual, Kj = - .
Koy Keogon . . .
Pag, P P, Pou. Peo
, : T H: _ Hy
kpKep,cno o ) | =T
Hav DYcop"Hy | T
"ED = K PP K i
. . . . ol 12 CHzCHO' ! F'oos THy CHyCHp 0 PEHOH Koy Prao
| = Kep,i ooy = Kpgin oo = Koy Pod, = Kyppgn Poos Py = Ky By = P + P + PRIE
Ha 0 Ha Ha
r 'I\..l_, LY
Ken,cnott (_k D)
nagual, kKj= ——F—""—
KeopinKeo

Fonte: SAHOO et al. (2007).

Mas et al. (2008) estudaram os parametros cinéticos da reacéo de reforma de etanol
utilizando catalisadores compostos por Ni/Al,O3 preparados pelo método de precipitacao

homogénea em solugdo de ureia para formar hidroxidos duplos lamelares. Nos
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experimentos realizados a velocidade espacial constante de 1,7.10* g min mol™® com
diferentes razdes de alimentacdo de agua/etanol a temperaturas de 898 e 923 K, devido a
variacdo na conversdo do etanol. Os autores concluiram que a agua e o etanol sdo
adsorvidos nos mesmos sitios ativos. Devido a presenca de metano como intermediario
foram realizados testes com a mesma velocidade espacial citada anteriormente a
temperatura de 898 K comprovando que o aumento da concentracdo do metano diminui a
conversdo do etanol, logo o metano, agua e o etanol séo adsorvidos no mesmo sitio ativo
havendo uma competicdo. Em funcdo destes resultados, foram sugeridos mecanismos de
Langmuir-Hinshelwood para a reacdo de reforma do etanol considerando as equagdes (32)
e (33):

C,HsOH + H,0 — 2CO + 4H, (32)
C,Hs0OH + 3H,0 — 2CO, + 6H>» (33)

Aplicando o balanco material para o reator tubular e utilizando o programa
computacional Athena Visual Workbench para as reacdes conduzidas entre 898 e 923 K,
com razdo de alimentacdo de agua e etanol entre 4,5 e 5,5 (para evitar interferéncia da agua
na conversao do etanol) a ordem de reacéo para o etanol foi calculada, para as reacfes 32 e
31 como 0,75 e 0,8. A energia de ativacdo foi determinada, equacdes 32 e 33, como 207 e
144 (kJ mol™) e as constantes como 5,74x10™ e 2,07x10™ (mol min™ mg™* atm™).

Llera et al. (2012) investigaram 0 mecanismo de reforma de etanol com o intuito de
verificar a contribuicdo da reacdo de shift e a interferéncia desta reacdo nos mecanismos
propostos. O catalisador composto de Ni/Al,O3 preparado via deposi¢cdo em solucdo de
ureia para formar sélidos lamelares duplos idénticos aos utilizados por Mas et al., 2008
foram avaliados em diferentes velocidades espaciais. Devido a auséncia de produtos
intermediarios, acetaldeido e etileno, os autores consideraram as reacfes 08 e 10 como
parte das reacOes envolvidas, Entretanto, com a variacdo do tempo espacial nas
temperaturas de 873, 898 e 923 K, os autores verificaram que em tempos espaciais
superiores a 0,015 min mg ml™*, mesmo depois do consumo total de etanol havia a
formacéo de CO, logo este comportamento seria atribuido a reacdo deslocamento agua-gas
inversa, conforme reacdo 35. Metano também apresentou variagdo da concentracdo devido
a variacdo do tempo espacial e temperatura, por conseguinte os autores concluiram que a

reforma do metano (equacdo 34) deveria ser incluida no mecanismo de reacdo bem como
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assumir que todas as espécies sdo adsorvidas no mesmo tipo de sitio ativo para o
catalisador avaliado.

C2HsOH — CO + CH, + H, (08)
CaHsOH + H,0 — CO, + CHy + 2H, (10)
CH, + 2H,0 = CO, + 4H, (34)
CO,+ Hy = CO + H,0 (35)

Os autores também consideraram que a etapa determinante de controle da velocidade
da reacdo é a ruptura das ligacOes entre os carbonos da molécula de etanol, logo com o
desenvolvimento das equacdes de velocidade e as equagdes obtidas devido ao balanco de
massa no reator tubular, os parametros cinéticos foram obtidos com o auxilio
computacional do programa Athena Visual Studio 12.0 e do Matlab e sdo apresentados na
tabela 06.

Tabela 6 - Pardmetros cinéticos para a reforma do etanol

kit = Kigas 151 € E/R/T—(1/898.15K0[ = [(mol/minmg) Ea;, AH;[=](k]/mol)
Kir = Kjgag 15 e 0/FL/D—1E3815K0 0 — 113 dimensional)

ki1 (sos.15K) 1.13E—-07 Eag 122.9
kE:EQE_|5|;_:. 3.06E — 07 Edga 185.5
I[‘:RI:EEE.IEI{.} 2.48E—-03 Etlgq 174.0

k ga;so8.15K) 9.12E — 04 Eags 166.3

Fonte: Llera et al. (2012).

2.6 Mecanismos envolvidos na reforma do etanol

Alguns autores como no caso de Marifio et al. (2004) propdem que os sitios ativos de
cobre e niquel presentes nos catalisadores empregados na reforma do etanol atuam em
etapas especificas do processo. Para catalisadores compostos por cobre e niquel preparados
por impregnacgdo em y-Al,O3 resultando nas composi¢fes méssicas de: 4Ni-6Cu, 6Cu e
6Ni em reacOes a temperatura de 573 K, com razdo molar de alimentacdo R=
2,5(agua/etanol) foi verificado que os sitios ativos do cobre sdo responsaveis pela adsor¢do

do etanol e posterior desidrogenacgdo conforme (36) e (37).
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C2HsOH + (acu) — CoHsOH* (36)

C2H5OH* — C2H4O + H2 + (a(;u) (37)

Ja na reacdo promovida com o catalisador monometalico de niquel, devido a baixa
conversdo (7,1%) e seletividade de: 50,9% para o hidrogénio, 1,8% de acetaldeido, 2,0%
de CO, 45,3% de acetaldeido foi atribuido que os sitios ativos do niquel sejam
responsaveis pela adsorcao do etanol. Nos sitios ativos do niquel, foi proposta inicialmente

a adsorcdo do etanol gasoso e desidrogenacdo conforme (38) e (39).

C,HsOH + (anj) — CoHsOH** (38)
CoHsOH** — CoH,O** + H, (39)

Os sitios ativos do niquel poderiam favorecer a ruptura da ligagdo C-C do
acetaldeido comprovada pela formacdo de metano e CO conforme (40). Poderia haver

também a liberacéo direta do acetaldeido dos sitios ativos (41).

C,H,O** — CH, + CO + (aNi) (40)
C,H,O** — C,H,0 + (aNi) (41)

Estes autores propGem ainda que o aumento da quantidade de agua presente na
alimentacdo favorece o aumento na seletividade do hidrogénio e acetaldeido conforme

sequéncia entre equacdes (42) a (48).

C2HsOH + (acu) — CoHsOH* (42)
H,0 + (acy) — H.0* (43)
H,O* + (ac,) — HO* + H* (44)
HO* + (acy) —» HO* + H* (45)
H* + H* — H, + 2(acy) (46)
CyHs0H* + O* — C;H3HO + H,0 + 2(acy) (47)

CoH50H* + O* — C,H3O0H + Hy + 2(aCu) (48)
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Guarido et al. 2009, propuseram por meio de analises de dessor¢do do etanol no
catalisador Cu/Nb,Os como um etoxido na forma de acetados provavelmente pelo
potencial de oxidoreducdo do pentoxido de niobio. Estes etdxidos sdo decompostos e
formam CO, CO, e hidrogénio. Com isso a decomposicdo do etanol ocorre a 170°C
enquanto a desidrogenacdo ocorre acima de 345°C, desta maneira o acetaldeido é
decomposto em metano, CO, ou em carbonatos que ao serem oxidados originam o CO,
conforme figura 4. Ou seja, as reacBGes envolvidas na reforma do etanol podem ser
“orientadas” devido aos metais presentes na fase ativa, excesso de adgua na alimentagédo
além da temperatura e vazdo do sistema indicando a complexidade da producdo de

hidrogénio neste processo.

CH;CH,OH(g)

CH;CH,OH(ad) M»c H;yCH,O(ad)
Cu/Nb, O

(H-)| Cu

CHxCOO(ad)<~ — C‘HzCHO(‘ld)TUZHz- » CH4+CO

/\('

-0 2
CO(g)+CH4(g) CH4+CO3% (ad)—"s CO, (g)+O2

Figura 4 - Esquema sobre a participacdo do cobre e Nb,Os nas reagdes envolvendo a
reforma do etanol.
Fonte: Guarido et al. (2009).
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3 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do trabalho os materiais e métodos empregados foram
divididos em 4 etapas e sdo apresentadas a seguir:
1. Preparo dos catalisadores — devido as informagdes presentes na literatura e
apresentadas na tese de doutorado, foram preparados catalisadores com sodio, niquel
e cobre em diferentes arranjos. Esta etapa teve o intuito de determinar a interferéncia
da fase ativa na reforma do etanol quando suportada em pentdxido de nidbio;
2. Caracterizacdo dos catalisadores — os catalisadores foram submetidos as
analises de caracterizacdo para determinar as interacdes e alteracdes propiciadas na
adicdo da fase ativa no suporte;
3. Selecdo de catalisadores — em condigdes experimentais previamente
estabelecidas em trabalhos do grupo de catalise do Departamento de Engenharia
Quimica os catalisadores foram aplicados na reforma do etanol. Destes testes foi
selecionado o catalisador que apresentou maior conversdo de etanol.
4. Variagdo da temperatura e fragdo molar de alimentagdo do etanol —
estas variaveis foram modificadas mantendo a vazdo total de alimentacdo constante
na reforma do etanol com o catalisador selecionado. Nesta etapa a conversdo e
seletividade dos produtos foram determinadas em diferentes fracbes molares de
alimentacéo de etanol e temperatura para identificar o comportamento do sistema em

outras condigOes experimentais.

3.1 Preparo dos catalisadores

A metodologia adotada no trabalho de preparacdo, caracterizacdo e teste dos
catalisadores sera baseada em estudos anteriores de selecdo de catalisadores para a reforma
umida do etanol conforme, Alonso (2008), Furtado (2009), Gaioto et al., (2010).

Os catalisadores foram preparados por impregnacdo Umida simultanea. Desta
maneira a solugdo com os precursores do dopante e da fase ativa foram adicionados ao
suporte.

Inicialmente o suporte na forma de acido niébico HY-340 fornecido pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM) foi calcinado em mufla a 773 K durante

5 h para a formacdo do pentoxido de niobio, com baixa acidez e com alta afinidade com a
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fase ativa. De acordo com Nowak e Ziolek, (1999), o tratamento térmico acima de 800 K
ocasiona o desaparecimento do carater acido forte, devido a diminuicéo dos sitios &cidos.

Para obter a fracdo massica desejada foi preparada uma solucdo aquosa com sais
precursores de sodio, cobre e niquel. Desta maneira foram secos em dessecador com vacuo
a temperatura ambiente e posteriormente diluidos Ni(NOz3),.6H,0O, Cu(NO3),.3H,0 e
NaNOs.

Apds a mistura da solucdo composta pela fase ativa no suporte, o material foi
mantido sob agitacdo e temperatura constantes durante 4 horas. Decorrido o tempo
necessario para a interacdo entre os componentes o solvente foi retirado no evaporador
rotativo em pressdo reduzida e a temperatura de 333 K. O so¢lido resultante foi seco na
estufa a 363 K durante 24 h.

Apbs a secagem, o material foi comprimido na prensa hidraulica (147 kgf/cm?) e
calcinado a 773 K durante 5 h.

Desta maneira o catalisador calcinado foi triturado e peneirado resultando em
particulas com diametro entre 0,45 a 0,85 mm. Esta granulometria foi adotada para
minimizar os efeitos difusionais de massa e calor em funcdo do didmetro interno do reator
tubular.

Foram preparados inicialmente sete catalisadores do tipo Na,O-Cu-Ni/Nb,Os. Os

teores massicos de sodio, cobre e niquel tedricos sdo apresentados na tabela 7.

Tabela 7 - Fracbes massicas da fase ativa dos catalisadores.
Fracdo Méssica da Fase Ativa (%)
Na20 Cu

0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

0

Catalisador

0 ~N O O N~ W N R
R O U B U1 P O O
ol o o o o ;o1 o unl|Z
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3.2 Caracterizacg0es dos catalisadores

Os catalisadores preparados foram caracterizados de acordo com a necessidade para
possibilitar uma correlacéo entre os resultados obtidos nos testes cataliticos com possiveis

interferéncias das caracteristicas estruturais.

3.2.1 Espectroscopia de absorcao atbmica

Nesta analise h& a quantificagdo dos metais que compdem o catalisador. O método
consiste na vaporizagdo de uma solugdo contendo os metais na forma de um sal metalico
ou outro composto (SKOOG et al., 2002).

Para determinar a concentracdo dos solidos presentes na amostra foi realizado o
procedimento de abertura com &cidos. As concentragdes (porcentagem) dos ions metalicos
foram entéo determinadas nestas solucdes por absor¢do atbmica em chama no equipamento
Spectra AA, Modelo 50B da Varian.

3.2.2 Anélise textural por isotermas de adsor¢do/dessorcao de N,

Os catalisadores foram submetidos a adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio a -196 °C
para caracterizacdo textural. As isotermas de adsorcdo obtidas foram utilizadas para
determinacdo dos parametros: area superficial especifica (método BET), volume de poros,
didametro médio de poros, area externa e volume de microporos (método t) e estimativa da
area dos mesoporos (método BJH). Estes resultados poderdo indicar os efeitos dos

tratamentos térmicos e da introducdo dos metais na matriz porosa do suporte.
3.2.3 Reducéo a temperatura programada (RTP)

Esta técnica permite avaliar a reducdo dos compostos metalicos presentes na fase
ativa dispersos no suporte e o nivel de interacdo entre estas fases. A quantificagdo da
reducdo (% reduzida) de diferentes espécies quimicas redutiveis presentes na superficie do

catalisador foram realizadas conforme a equacéo (49), a partir do consumo de Hs.

MxOy + yH; — xM + yH,0 (49)
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A quantidade de hidrogénio consumido na reducdo dos 6xidos metalicos, em fungéo
da temperatura, é representada graficamente. Assim a reducdo de um determinado
composto apresenta uma temperatura maxima e a quantidade de hidrogénio consumido €
relacionada com o teor do metal reduzido.

Nos ensaios de RTP desenvolvidos neste trabalho, cerca de 0,4 g de catalisador e dos
suportes calcinados a 500 °C por 5 h (precursor 6xido), foram introduzidos em um reator
de quartzo em forma de “U” alimentado com uma mistura de gas redutor contendo 5% de
H, e 95% de Ar a uma vazao de 30 mL/min. O aumento de temperatura foi programado
para uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min, desde a temperatura ambiente até
1000 °C. Ao longo da andlise foram registrados simultaneamente o consumo de

hidrogénio, através de medidas de condutividade térmica e temperatura.

3.2.4 Dessorc¢ao de amonia a temperatura programada (DTP)

As analises foram feitas em uma unidade multipropésito CHEMBET 3000 da Quanta
Chrome Instruments com detector de condutividade térmica, usando cerca de 100 mg de
amostra. 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.

Apds este tratamento houve a adsor¢do de amdnia a 100 °C. Em seguida, a amonia
fisissorvida foi removida com fluxo de N por 2 h. A dessorcdo de aménia quimissorvida
foi acompanhada através do aquecimento da amostra em uma rampa de 10 °C/min até a
temperatura final de 700 °C. Desta maneira foi possivel determinar a acidez total por meio

da quantidade de amdnia dessorvida pela amostra.

3.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Técnica aplicada para acompanhamento da textura e do tamanho das particulas de
catalisador possibilitando a visualizagdo da aglomeragdo de particulas. No caso da
microscopia eletronica a area ou o microvolume a ser analisado € irradiado por um fino
feixe de elétrons ao inves da radiacdo da luz. Como resultado da interagdo do feixe de
elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiagcdes é emitida tais como: elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fétons, etc.
Estas radiagdes quando captadas corretamente irdo fornecer informacGes caracteristicas

sobre a amostra (topografia da superficie, composicao, cristalografia, etc.). Na microscopia
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eletronica de varredura (MEV) os sinais de maior interesse para a formacéo da imagem séo
os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios
vai varrendo a amostra estes sinais vdo sofrendo modifica¢bes de acordo com as variagdes
da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da
amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os
retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicao.

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptacdo na camara da
amostra de detectores de raios-X permitindo a realizacéo de analise quimica na amostra em
observacdo. Através da captacdo pelos detectores e da andlise dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons priméarios com a superficie, €
possivel obter informacdes qualitativas e quantitativas da composi¢do da amostra na regiao
submicrometrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a
identificacdo de precipitados e mesmo de variacGes de composicdo quimica dentro de um
gréo (MALISKA, 2005).

As micrografias dos catalisadores foram obtidos por meio de um microscépio
eletronico de varredura (Shimadzu SS-550) do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
— COMCAP da UEM.

3.2.6 Difracao de raios X (DRX)

Com o objetivo de identificar a estrutura dos catalisadores foram realizadas analises
de DRX (difracdo de raio-X) pelo método do po.

E possivel obter informacdes das caracteristicas de um cristal detectando a radiago
X difratada por esse cristal. Com 0 mesmo comprimento de onda com mesma ordem de
grandeza das dimensBes e distancias interatdbmicas presentes no cristal a radiacdo-X
permite a analise da difracdo tridimensional na superficie para se obter informacdes da
estrutura cristalina. Por DRX a microestrutura é descrita em fungédo de parametros proprios
a esta técnica: arranjos cristalinos, tamanho da particula ou do cristalito, micro
deformacéo, distribuicdo das orientagdes cristalinas dos grdos, simetria cristalina, etc.
SAAVEDRA (2001).

Deste modo é possivel verificar se mudangas na composicdo da fase ativa
proporciona alguma alteragdo na microestrutura do suporte. Os difratogramas de Raios-X
das amostras foram obtidos com 20 variando entre 15° e 75°, com passo de 0,009° com

radiacdo Cu-Ka utilizando o equipamento Shimadzu XRD-6000.
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As linhas dos difratogramas foram identificadas com auxilio das fichas disponiveis
no banco de dados do programa MDI JADE 5.

3.3 Testes reacionais

Os testes reacionais foram conduzidos na unidade experimental de reforma de etanol
(Figura 05). Construida em aco inoxidavel, com bomba peristaltica para alimentacdo da
mistura de reagentes, um pré-aquecedor para vaporizacdo da mistura e estabilizacdo
térmica & temperatura de reacdo, um reator com dimensfes 18 cm de altura X 2,0 cm de
didmetro interno e um sistema condensador onde também € realizada a separacdo dos
produtos da reacdo em duas fases, uma gasosa e uma liquida. A fase gasosa segue em linha
diretamente para analise cromatografica em cromatografo a gas Agilent 7890A, equipado
com detectores de condutividade térmica e ionizagdo de chama acoplados em serie, com as
colunas HP plot 5 A e HP plot U. A fase liquida é coletada e analisada no mesmo
equipamento, mas a quantificacdo dos reagentes € feita em coluna Carbowax e detector por
condutividade térmica (TCD).

Na parte inicial do trabalho foram avaliadas a atividade e seletividade dos
catalisadores sintetizados. Esta etapa € muito importante para determinar a influéncia da
fase ativa nos produtos formados bem como nos demais parametros reacionais.

Nos testes cataliticos a massa de catalisador permaneceu constante (2,5¢) para
comparacdo dos resultados. As extremidades do reator foram preenchidas com material
inerte para melhorar e uniformizar o fluxo de alimentacdo e para minimizar a formacao de
caminhos preferenciais dentro do reator que propiciam alteracbes nos efeitos de

transferéncia de massa e energia.
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Figura 5 - Esquema da unidade de reforma do etanol.
Fonte: ALONSO, (2009).

3.3.1 Montagem do Leito

Para a realizacdo do teste de reforma do etanol sdo necessarias duas etapas de
preparacdo: montagem do reator com o catalisador e ativagéo in situ.

A Montagem do Reator consiste no preenchimento do reator construido em aco inox
com o catalisador de forma a garantir o aquecimento uniforme e impedir o fluxo de
material por caminhos preferenciais. Devido ao fluxo ascendente e ao didmetro interno, a
porcdo inicial do reator, aproximadamente 100 mm foi preenchida com silica com a mesma
faixa de granulometria que o catalisador utilizado. Esta primeira parte garante o
aquecimento dos reagentes até a temperatura reacional e diminui gradientes de temperatura
no leito com catalisador.

O leito do reator foi preenchido com 2,5 g de material com granulometria entre 0,45
e 0,85 mm, para garantir que a etapa de reacdo quimica no sitio ativo seja a etapa

determinante da velocidade de reagdo. Para que os efeitos difusionais do interior dos poros
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do catalisador ndo interfiram nos resultados dos testes é importante que o gas de
alimentacéo se desloque dentro do reator com movimento de um pistdo (TRIMM, 1980).

Devido aos efeitos de difusdo longitudinal, efeitos de difusdo transversal ou de
gradiente de temperatura no reator esta condicdo de deslocamento pode ser falha. Para
minimizar a difuséo longitudinal a raz&o entre o comprimento do reator e o tamanho de
particula no leito deve ser da ordem de 100 ou mais. A difuséo transversal tende a trabalhar
a favor do fluxo empistonado, visto que possui a tendéncia de nivelar os gradientes de
concentracdo através do reator. Todavia, 0 empacotamento do reator é aliviado nas
proximidades da sua parede, e gradientes de velocidade podem ser observados nestes
pontos. Em consequéncia do caminho acidentado, o desvio do perfil do plano assumido no
fluxo empistonado ndo é maior que 20%, desde que o diametro do tubo (corpo do reator)
tenha pelo menos 30 vezes o diametro da particula de catalisador. Portanto, o tamanho das
particulas de catalisador e de material inerte dentro do reator devera obedecer as relagdes
abaixo, equacdes (50) e (51) (TRIMM, 1980).

Lreator 2 100 (50)
p
Dreator Z 30 (51)
dp
Nas quais:

Lreator = Comprimento do Reator [cm]
DReator = Diametro do Reator [cm]

dp = Didmetro das Particulas de Catalisador [cm]

Portanto a granulometria dos catalisadores empregados testes foi estabelecida com
diametro de particula entre 0,45 e 0,85 mm. Depois de montado o leito catalitico, o final do
reator tambem foi preenchido com silica (aproximadamente 100 mm).

A ativacgdo do catalisador in situ ocorreu sob fluxo de mistura redutora N»-H, (40%
vol. H) a uma vazdo em torno de 85 cm*/min obedecendo a um programa de aguecimento
gradativo com patamares de temperatura conforme representado na figura 6, na qual séo
representadas as temperaturas T1 (pre-aquecedor), T2 (evaporador), T4 e T5 (reator) e T6

(saida do reator).
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Figura 6 - Programagéo de aquecimento da ativacao in situ dos catalisadores.
Fonte: ALONSO, 2009.

3.3.2 Avaliacéo dos produtos da reacéo de reforma do etanol

Os testes reacionais forma realizados para avaliar a interferéncia da fase ativa na
quantidade e produtos formados. As reacdes foram realizadas a 450°C para verificar um
catalisador ideal para operar com baixo consumo de energia térmica para baratear o
processo e construcdo dos equipamentos. A alimentagdo dos experimentos seguiu a razao
molar de etanol:4gua (1:10). Esta alimentacdo foi determinada ao longo dos testes
anteriores reportados em Rizzo-Domingues (2007), Alonso (2008), Furtado (2009) e
Gaioto et al., (2010) para melhorar a seletividade e reducdo da desativacdo. Nesta condicao
ha diminuicdo da energia necessaria para a destilacdo do etanol na usina. Outra vantagem
do excesso de agua é de diminuir a formagdo de coque que envenena a superficie do
catalisador e diminui os sitios ativos que promovem a reacao.

A massa de catalisador usada foi de 2,5 g em cada teste e alimentagdo massica da
mistura de reagente alimentada ao sistema foi de 0,72 g/min, desta maneira a velocidade
espacial dos reagentes por massa de catalisador foi de 50 dm3 ges* h™

Para efeito comparativo também foi calculada a raz&o entre a vazdo volumétrica pelo
volume de recheio definida com GHSV conforme Benito et al. (2007). Desta maneira com

0 volume do recheio de 1,38 cm® os testes foram executados com GHSV =90 225 ht.
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Para avaliar uma dada reacdo é de extrema importancia estabelecer: a conversdo do
regente (X) e o rendimento a produtos (Rp). Neste trabalho, a converséao sera avaliada com
base no consumo unico e exclusivamente do reagente principal etanol (C,HsOH) e sera
determinada aferindo-se a vazao deste reagente na entrada e saida do sistema reacional. A

conversao de etanol seré calculada conforme equacéo (52).

X (%) = 100, Fao = F A)/FA0 (52)

Onde:
X(%) = conversao total de etanol [%]
Fao = Vazao molar de etanol na corrente de entrada do sistema [mol/min]

Fa = Vazéo molar de etanol ndo reagido na corrente de saida do sistema [mol/min]

A Seletividade foi calculada com a relacdo entre a vazdo molar de saida do produto
de interesse pela somatoria das vazdes molares de saida dos outros produtos excluindo as

vazdes molares de etanol e agua ndo convertido conforme a equagéo (53).

E

Sp (%) =100.° ;
P ( 0) /Zi:tEtanolFisal (53)

i#Agua

Onde:
Sp = Seletividade percentual ao produto p [%]
Fp = Vazédo molar do produto p na corrente de saida do sistema [mol/min]

Fi = Vazdo molar do produto i na corrente de saida do sistema [mol/min]

Adicionalmente, serad estimada a desativacdo do catalisador em funcdo da diferenca

da converséo inicial com a conversdo no instante de amostragem (equagao 54).

t=1 _ yt=n
Degr = 100577 = X0/ (54)

Na qual:
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D.q+ = Desativacdo do catalisador no instante t = n [%];
X'=! = Converséo de etanol na primeira hora [%]
X" = Conversdo do etanol na hora n [%]

Deste modo o catalisador selecionado serd o com maior conversdo de etanol.

3.4 Variag0es da temperatura e fragdo molar de alimentagé&o do etanol

Com o intuito de avaliar a conversdo e seletividade do catalisador selecionado na
primeira etapa em um maior intervalo de condigdes experimentais foram executados testes
variando a fracdo molar de alimentagéo do etanol e temperatura reacional.

Enquanto a vazdo volumétrica total da mistura por massa de catalisador foi mantida
constante (VHSV =50 dm®/ get . h) bem como a massa de catalisador em 2,5 g, houve
variacdo na Fracdo Molar de Alimentacéo de Etanol (E) de 0,05 a 0,2.

Nestas condi¢Oes de alimentagdo foram avaliadas a conversdo e seletividade em
diferentes temperaturas reacionais (420, 450 e 480 °C). Os testes tiveram duragéo de 3 h.
Desta maneira sdo apresentados os valores médios obtidos neste tempo de reacéo.

Cada carga de catalisador foi submetida a duas reacdes intercaladas por um periodo
de reativacdo do catalisador com agua deionizada por 1 h. O teste de reativacdo do
catalisador foi feito indicando uma variacdo inferior a 4% nos resultados obtidos

justificando o procedimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4. 1 Caracterizacgao dos catalisadores

4.1.1 Espectroscopia de Absorcao Atémica

A quantificacdo da fracdo massica de cada catalisador foi determinada por absor¢ao
atbmica e é apresentada na tabela 8. Como todos os catalisadores foram preparados via
impregnacdo umida simultdnea ndo foi observada grande variacdo no teor metalico do
cobre e do niquel presentes. O teor de Na O impregnado também esteve proximo ao teor

tedrico pretendido inicialmente e apresentado na tabela 08.

Tabela 8 - FragcBes massicas da fase ativa dos catalisadores.
Fracdo massica (%)

Catalisadores Representacéo _
Na,O Cu Ni
Nb2Os Nb,Os - - -
0,1Na,O/Nb,Os 0,1Na,0 0,09
5Ni/Nb,Os 5Ni - - 4.4
0,1Na,O/ 5Ni/Nb,0Os 0,1Na,O-5Ni 0,10 - 4,6
0,1Na,0O/ 1Cu/Nb,0s 0,1Na,0-1Cu 0,09 0,8 -
0,1Na,O/ 1Cu/ 5Ni/Nb,Os  0,1Na,O-1Cu-5Ni 0,09 0,9 4,3
0,1Na;O/ 5Cu/Nb,0s 0,1Na,0-5Cu 0,09 4,7 -
0,1Na,O/ 5Cu/ 5Ni/Nb,0Os 0,1Na,O-5Cu-5Ni 0,09 4,8 4,6
1Cu/ 5Ni/Nb,Os 1Cu-5Ni - 0,8 4,5

4.1.2 Anélise Textural por Isotermas de Adsorcao/Dessor¢ao de N,

A analise textural a partir de isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio
possibilita a determinacdo de propriedades tais como a area superficial do catalisador e sua
porosidade.

Conforme apresentado na tabela 09, a area especifica inicial do suporte (45,8 m?/g)
apos a calcinagéo estd bem proxima a area externa apresentada em Guarido et al. (2009)

(41m?/g) apds a calcinacdo do 4cido niébico por 2 h a 500 °C.
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Apos a adicdo da fase ativa e do dopante houve uma diminuicdo da area superficial
inicial em todos os catalisadores provavelmente pela obstrucdo dos poros pela
incorporacdo dos materiais adicionados durante o preparo dos catalisadores
(ELIAS et al. 2013). Este efeito também foi reportado nos trabalhos de Furtado (2009),
Alonso (2009), Rizzo-Domingues et al. (2007), Guarido et al. (2009) para catalisadores
suportados em Nb,Os preparados por impregnagéo.

A modificacdo da area estrutural também pode ocorrer durante a etapa de retirada de
excesso do solvente. Quando ha reducdo severa de pressdo e a temperatura empregada na
evaporagao do solvente for elevada pode ocorrer o “arraste” da fase ativa para regides mais

superficiais do suporte (CIOLA, 1981).

Tabela 9 — Area determinada por dessorcao de nitrogénio.

Area externa Area de Volume de Raio dos
Catalisadores especifica Mesoporos Mesoporos Mesoporos
(m° g™ (m? g™ (cm®g™?) A

Nb2Os 45,83 31,24 0,10 16,93
0,1Na;0 34,95

5Ni 33,77 19,18 0,08 16,97

0,1Na,O-5Ni 34,39 7,48 0,01 15,30

0,1Na,O-1Cu 42,32 26,40 0,09 16,89

0,1Na,O-1Cu-5Ni 19,64 12,49 0,06 16,98

0,1Na,O-5Cu 19,34 2,54 0,00 15,33

0,1Na,O-5Cu-5Ni 21,76 12,99 0,05 16,92
1Cu-5Ni 32,89

A impregnacdo do cobre no catalisador 0,1Na;O-1Cu n&o resultou em uma
diminuicdo significativa da area superficial comparada a area inicialmente apresentada
pelo suporte. Como nédo héa reducéo significativa da area dos mesoporos é possivel que nao
tenha ocorrido boa dispersdo do cobre na superficie do suporte. O aumento do teor de
cobre no catalisador reduziu de forma dréstica a area especifica e bloqueou completamente

0s mesoporos. Altos teores de cobre ou niquel bloqueiam os porros.
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4.1.3 Reducdo a Temperatura Programada (RTP)

A figura 7 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada sob fluxo de
hidrogénio para os Oxidos metalicos de niquel e cobre, obtidos a partir dos nitratos
correspondentes apds calcinacdo. O tratamento térmico reproduziu as mesmas condigdes
empregadas no preparo dos catalisadores apds a impregnagdo da fase ativa. E possivel
verificar que o niquel apresenta reducdo na temperatura maxima de aproximadamente
380 °C enquanto o cobre apresenta reducdo em temperaturas proximas a 325 °C. O suporte

puro, também calcinado, apresenta redugdo em tono de 890 °C.

——NiO
——Cuo
——Nb,0,

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (¢C)

o

Figura 7 - Reducdo a temperatura programada dos constituintes puros da fase ativa.

A adicdo de dopante ao suporte resultando no catalisador 0,1Na,O seguindo a
metodologia de impregnacdo aplicada aos demais catalisadores ndo afetou o perfil de
reducdo em comparacdo ao suporte puro conforme apresentado na figura 8. O RTP
apresentado nas figuras de 9 a 15 corresponde a linha preta enquanto as linhas coloridas

representam as deconvolucdes realizadas para determinar o percentual de reducéo.
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Figura 8 — RTP do catalisador 0,1Na,Os.

A figura 9 apresenta o perfil de reducdo a temperatura programada (RTP) para o
catalisador 5Ni que possui dois picos de reducdo de 72% do niquel presente na amostra. O
primeiro a 421°C pode ser atribuido a reducdo do NiO com menor interacdo com o
suporte. O segundo pico a 604 °C pode indicar particulas com grande interacéo deste metal
com o suporte. Estes picos de reducdo do niquel também foram reportado por
Lima e Assaf (2007) para perovskitas (LaNiOs) aplicadas na reforma do metano com
dioxido de carbono para a producédo de gas de sintese.

Mattos et al. (2004) concluiram que para catalisadores suportados em Al,O3 com teor
maéssico de niquel entre 4,4 e 17% ha espécies superficiais de Ni** (coordenacdo
octaédrica) e tetraédricas nas subcamadas do suporte que resultam nesta forma de reducao.

A reducdo do suporte neste catalisador ocorreu em aproximadamente 845 °C
provocada pela reducéo do Nb*® para Nb*™ conforme reportado em Alonso et al. (2009). A

fragéo reduzida do suporte foi de 5,9%.
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Figura 9 — RTP do catalisador 5Ni.

Para o catalisador 0,1Na,O-5Ni os picos de reducdo apresentaram temperaturas
méaximas de 362, 436 e 640 °C conforme apresentado na figura 10. A adicdo do promotor
propiciou a reducédo de particulas de NiO a 362 °C com menor interacdo ou em diferentes
formas de NiO superficiais conforme Chen e Lin, (2011). O aumento da interagéo entre a
fase metélica e o suporte foi observado nos pontos de maximo a 441°C e 643 °C,
evidenciado pelo aumento da temperatura de reducdo do segundo pico. Neste catalisador o
teor de reducdo do niquel foi de 73,5% enquanto a reducdo do suporte foi de 6,7 %. A
competicdo entre o dopante e o metal para interagir com o suporte pode ser a causa da
diminuicdo da reducdo da interacdo entre o metal e o suporte. Esta diminuicao da interacao
entre o niquel e o suporte também foi verificada por Elias et al (2013), aplicando CaO

como dopante em catalisador 5Ni/Al,O3 preparado por impregnagao.
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Figura 10- RTP do catalisador 0,1Na,O-5Ni

Para os catalisador 0,1Na,O-1Cu ficou evidente uma diminuicdo da temperatura de
reducdo quando comparado ao CuO puro (figura 7). Este comportamento pode ocorrer
devido ao aumento da dispersdo da fase ativa. Toscani et al. (2014) atribuiram o aumento
do tamanho dos cristais metalicos propiciado pela temperatura de calcinacdo para
catalisadores de cobre suportados em Ceg gZrg10.

O pico de reducdo ocorreu a 225°C e apresentou comportamento semelhante ao
apresentado em Mozer e Passos (2011), para o catalisador 1Cu/Nb,Os preparado pelo
método de impregnacdo com agua. Houve a reducdo de 76% do cobre presente na amostra.
A reducdo da temperatura de maximo ocorreu pela dopagem dos sitios acidos com NayO,
eliminando a interagdo com o suporte e aumentando a dispersao do cobre. Sem o dopante o
resultado é semelhante ao obtido por Guarido et al. (2009), para o catalisador 15Cu/Nb,0Os,

420 °C, também preparado por impregnacéo e calcinado a 500 °C.
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Figura 11 - RTP catalisador 01Na,O-1Cu.

No RTP do catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni apresentado pela figura 12, foi possivel
observar dois picos principais de reducdo do cobre e do niquel. Desta maneira a 241°C
ocorreu a reducéo de 66% do cobre presente na amostra. A reducdo no niquel com menor
interacdo com o suporte apresentou a redugdo a temperatura de 411 °C. A proximidade
entre os picos de reducdo do cobre e do niquel em catalisadores bimetalicos também foi
verificada por Toscani et al, (2014) e Elias et al, (2013) para os suportes CeO, e Al,Os3,
respectivamente. Assim a diminui¢do da temperatura de reducdo do niquel para 400 °C e
até a presenga do “ombro” (com reducdo a 335 °C) que o precede, podem ser atribuidas a
reducdo do niquel na forma de 6xidos distribuidos sobre as particulas bimetalicas na fase
ativa conforme sugerido por Chen e Lin, (2011), para catalisadores compostos por cobre e
niquel em SiO,. Deste modo houve a reducdo de 92,8% do niquel presente na amostra e

uma reducdo parcial do suporte de 4,9% a temperatura de 840 °C.
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Figura 12 - RTP do catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni.

O aumento do teor massico de cobre nos catalisadores 0,1Na,O-5Cu ndo alterou a
interacdo com o suporte conforme apresentado na figura 13. Para este catalisador a o pico
de temperatura ocorreu a temperatura de 239 °C apresentando um teor de reducéo de 78%.

O suporte apresentou reducdo parcial de 6% com pico maximo de reducdo a temperatura

de 835 °C.
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Figura 13 — RTP para o catalisador 0,1Na,O-5Cu.
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O aumento do teor de cobre no catalisador 0,1Na,O-5Cu-5Ni proporcionou uma
reducdo de 52,2% do cobre & temperatura maxima de 259 °C. Houve uma diminuicdo da
temperatura maxima de reducdo do niquel com menor interacdo com o suporte para 384 °C
conforme a figura 14. Carrero et al (2010), também verificaram em catalisadores
bimetalicos (Cu e Ni) suportados em SiO, a diminui¢do da temperatura do pico de reducao
destes metais devido ao recobrimento das particulas bimetalicas da fase ativa por 6xidos
com menor interagdo com o suporte.

Devido a diminuicdo do tamanho das particulas metalicas propiciadas pela adi¢do do
dopante houve um aumento da interacdo do NiO com o suporte evidenciado pelo pico de
reducdo a 624 °C. Fato também observado por Carrero et al (2010) ao aplicar MgO e CaO
como dopantes de catalisadores bimetalicos compostos por niquel e cobre. A 828 °C houve
a reducao do suporte apresentando o comportamento normal com a reducdo parcial de
4,6%.
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Figura 14- RTP para o catalisador 0,1Na,O-5Cu-5Ni.

Casanovas et al. (2010) também verificaram a diminuicdo de temperatura de reducéo
para catalisadores Co/ZnO posteriormente dopados com cobre indicando que o
comportamento da redugdo pode ndo seguir uma transferéncia direta de elétrons para os
metais com afinidade eletrénica, indicando a existéncia de efeitos complexos tais como a
formagéo de ligas.

No caso do catalisador 1Cu-5Ni a auséncia de dopante proporcionou uma diminuigéo

do teor de cobre reduzido para 40% conforme figura 15. A fracdo reduzida de niquel foi de
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45% indicando que a presenca do dopante pode favorecer a dispersdo da fase ativa
metalica diminuindo o efeito de recobrimento permitindo uma melhor atividade dos

catalisadores.
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Figura 15- RTP para o catalisador 1Cu-5Ni.

4.1.4 Dessorcao de Amonia a Temperatura Programada (DTP)

A tabela 10 apresenta a acidez dos catalisadores determinada por dessorcdo de
amoOnia a temperatura programada. Para o suporte Nb,Os a acidez inicial foi de
0,101 mmol NHas/gcqt, com pico de dessorcdo maxima a 287 °C conforme apresentados na
tabela 10 e com o perfil da dessorcao apresentado na figura 16.

Por meio do perfil de dessorcdo de amdnia a temperatura programada (DTP) do
suporte (figura 16) é possivel verificar a presenca de sitios acidos fracos e moderados
devido & faixa de dessorcao entre 170 e 550 °C semelhante ao comportamento apresentado

para o suporte submetido ao mesmo tratamento térmico por Furtado, 2009.
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Tabela 10 - Acidez dos catalisadores determinada por dessorcdo de amonia.
Acidez

Catalisadores
(mmol NH3/gcar)

Nb,Os 0,101

5Ni 0,099
0,1Na,O-5Ni 0,150
0,1Na;O-1Cu 0,116
0,1Na;O-1Cu-5Ni 0,045
0,1Na,O-5Cu 0,110
0,1Na;O-5Cu-5Ni 0,040
0,1Na;O 0,031
1Cu-5Ni 0,020

A adicdo do niquel propiciou uma pequena diminuigdo na temperatura maxima de
dessorcdo de amonia para 266 °C e 253 °C nos catalisadores 5Ni e 0,1Na,O-5Ni conforme
apresentado na figura 17 a) e figura 17 b). No catalisador 0,1Na,O-5Ni foi verificada a
presenca de mais um pico de dessorcao entre 550 e 650 °C. Este relacionado a presenca de

sitios &cidos devido a interacdo dos Oxidos da fase ativa com o suporte (Furtado, 2009).

Intensidade {u a)
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Figura 16 - DTP do suporte Nb,Os
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Figura 17 - DTP dos catalisadores a) 5Ni; b) 0,1Na,O-5Ni; ¢) 0,1Na,O-1Cu;
d) 0,1Na,0-1Cu-5Ni

O aumento do teor de cobre no catalisador 0,1Na,O-5Cu né&o propiciou alteragdes
significativas na acidez e no perfil de dessorcdo de aménia apresentado na figura 18 a). Ja
0 aumento do teor de cobre no catalisador bimetalico (0,1Na,O-5Cu-5Ni) ndo favoreceu
uma intensa diminuigdo da acidez devido ao ombro formado no pico principal em
temperaturas entre 420 e 580 °C devido a presenca de 6xidos mistos formados com elevada
interacdo com o suporte conforme figura 18 b). A dicdo do dopante no suporte nédo
modificou o perfil da dessos¢do de amdnia, mas contribuiu para a diminuicao da acidez do
suporte conforme figura 18 c). Foi possivel verificar que a presenca de uma fase ativa
bimetalica contribui para a diminuicdo da acidez para o catalisador 1Cu-5Ni que

apresentou um comportamento semelhante ao obtido no catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni.
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Figura 18 - DTP dos catalisadores a) 0,1Na,O-5Cu, b) 0,1Na,O-5Cu-5Ni, ¢) 0,1Na,0 e
d) 1Cu-5Ni

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Técnica aplicada para acompanhamento da textura e do tamanho das particulas de
catalisador possibilitando a visualizacdo da aglomeracdo de particulas. A figura 19
apresenta o suporte apds calcinagéo indicando que o Nb,Os ndo apresenta particulas em
um tamanho Unico e ndo uniformes em agregados polidispersos e de tamanhos irregulares

semelhante a micrografia apresentada por Bolzon (2007).

Figura 19 - Imagem do suporte puro obtida por MEV.
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Comparando as imagens do suporte com os catalisadores por meio das figuras 19 e
20, ndo foi possivel verificar alguma modificacdo superficial apos a adi¢do da fase ativa
nos catalisadores indicando que a adicdo da fase ativa via impregnacdo seguida da

calcinacdo ndo altera a caracteristica do Nb,Os puro ou o tamanho das particulas.

Acoyt “IProbe. - Mag WD Det
15,0V 4 48 2% 2000 12 8¢

f)

Figura 20 - Imagem obtida dos catalisadores ap0s calcinacdo, a) 5Ni, b) 0,1Na,O-5Ni,
c) 0,1Na,0-1Cu, d) 0,1Na,O-1Cu- 5Ni, €) 0,1Na,O-5Cu e f) 0,1Na,0-5Cu-5Ni.

4.1.6 Difragéo de Raios X (DRX)

A andlise de difracdo de raios-X apresentada na figura 21 a) para o suporte , apontou

a presenca de pentdxido de niobio cristalino na fase hexagonal (e) (PDF#28-0317) com o0s
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principais picos de difragdo em 26 = 22,61, 28,59, 50,67 e 56,14, estrutura semelhante ao
observado por Alonso, (2009) e Furtado, (2009). Devido ao estado amorfo do suporte e a
capacidade de proporcionar uma elevada dispersao das particulas adicionadas na superficie
o catalisador com dopante Na,O (figura 21 b) ndo resultou em modificacdo dos picos
caracteristicos do difratograma do suporte puro, efeito reportado por Yan et al. (2014) em
fotocatalisadores compostos por nanoparticulas de Nb,Os dispersas em TiO,

Com a adicéo das fases ativas ndo houve modificacdo da estrutura inicial do suporte
para os catalisadores permanecendo 0s picos caracteristicos da fase hexagonal do suporte
para os catalisadores 5Ni (figura 21 c) e 0,1Na,O-5Ni (figura 21 d). Nestes foi possivel
atribuir a presenca da forma cubica para o NiO (m) (PDF#47-1049) em 20 = 42,3, 46,2 ¢
56,4.

A adicdo de cobre ao suporte no catalisador 0,1Na,O-1Cu (figura 21 €) e nos
catalisadores bimetalicos 0,1Na,O-1Cu-5Ni (figura 22 b), 0,1Na,O-5Cu (figura 22 c),
0,1Na,O-5Cu-5Ni (figura 22 d) e 1Cu-5Ni (figura 22 e) fez aparecer, além da fase CuO, a
fase CuNb,Os.

Nos catalisadores bimetalicos pode ter havido a sobreposicdo dos picos referentes as
espécies de niquel e cobre com as linhas resultantes do difratograma caracteristico do
suporte Nb,Os com arranjo hexagonal dificultando a identificacdo destes 6xidos. Além
disso, a presenca de Na,O como dopante pode promover um alargamento da base e uma
diminuicdo na intensidade dos picos devido ao aumento da dispersdo de cobre e niquel
presentes na fase ativa dificultando ainda mais a identificacdo das espécies metélicas
(CARRERO et al. 2010 e VIZCAINO et al. 2009).

O teor empregado da fase metalica de cobre e niquel compromete a identificacdo dos
picos conforme reportado em trabalhos de Marifio et al. 2001, Vizcaino et al. 2009 e
Carrero et al. 2010.
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Figura 21- Difratogramas (DRX): a) Nb,Os; b) 0,1Na,0O, c¢) 5Ni, d) 0,1Na,O-5Ni, e
e) 0,1Na,0O-1Cu.

Em alguns catalisadores bimetalicos apresentados na figura 22 é possivel observar a
auséncia de alguns picos relacionados ao CuO. Isto pode acontecer pela presenca de 0xidos
mistos de Niquel e Cobre nos quais o Cu substitui parcialmente o Ni na rede cristalina sem
apresentar mudangas significativas na estrutura (IZADI et al. 2014). Este fato pode estar
ligado a ao deslocamento da temperatura maxima de reducdo nas analises de RTP dos

catalisadores bimetalicos.
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Figura 22 - Difratograma dos materiais (DRX): a) Nb,Os; b) 0,1Na,O-1Cu-5Ni,
¢) 0,1Na,0-5Cu; d) 0,1Na,O-5Cu-5Ni; e) 1Cu-5Ni

4.2 Avaliacéo dos catalisadores na reforma de etanol com vapor d’dagua

Os testes reacionais foram realizados para avaliar a influéncia da fase ativa sobre o
rendimento dos produtos formados. As reagdes foram realizadas a temperatura de 450°C e
com razdo molar de alimentacdo (&4gua:etanol) = 10. A massa de catalisador usada foi de
2,5 g, resultando em VHSV = 50 dm® gea - h™.
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4.2.1 Suporte Nb,Os

Para avaliar a influéncia da composicao da fase bem como a adi¢do de dopante na
seletividade aos produtos, conversdo e desativacao dos catalisadores foi realizado o teste
catalitico aplicando o suporte puro (Nb,Os). Embora a conversdao média do etanol no teste
tenha sido de 34,6% houve uma elevada desativacdo de 22%. A seletividade aos produtos é

apresentada na figura 23.
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Figura 23 - Seletividade aos produtos obtidos com o suporte Nb,Os.

Nas primeiras horas do teste foi verificado a formacéo de eteno via desidratacdo do
etanol conforme equacdo (13) devido a presenca dos sitios acidos presentes na superficie
do material conforme relatado por NOWAK e ZIOLEK (1999), que permanecem, mesmo
apos a calcinacdo a 500°C. A decomposicdo do eteno contribui para a formacéo de
hidrogénio e para a formacdo de carbono que envenena o catalisador proporcionando a

desativacdo apresentada.
C,HsOH = C,H, + H,0 AH® = 46 kJ mol™ (13)

A etapa de adsorcdo do etanol na superficie do catalisador seguida da desidrogenacao

resultando no acetaldeido, um intermediario da reacdo de reforma (equacdo 9) ndo é
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afetada pela desativagdo do catalisador no decorrer do teste indicando a viabilidade do

emprego do Nb,Os como suporte dos catalisadores sintetizados.
C,HsOH += C,H;0 + H, AHC = 68 k] mol™ (09)
4.2.2 Catalisador 0,1Na,O

Com a adicdo do dopante ao suporte foi possivel verificar uma diminuicdo da
seletividade a formagédo de eteno no inicio do teste conforme gréafico de seletividade aos
produtos apresentada na figura 24. Com uma conversdo média de 45,8% a adicdo do
dopante ao suporte contribuiu para uma melhora na desativacdo média de 13% propiciada

pela diminuic¢do da decomposicao do eteno.
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Figura 24 — Seletividade aos produtos obtidos com o catalisador 0,1Na,O

A adicdo do dopante contribuiu para a diminuigdo da formagéo de eteno e ndo
alterou significativamente a tendéncia do suporte por promover a desidogenacao resultando

em uma producao constante de acetaldeido (09).

CoHsOH = C,H40 + H, AHC = 68 ki mol™ (09)



60

4.2.3 Catalisador 5Ni

O catalisador 5Ni apresentou uma conversdo média de 60,1% e uma desativacdo
média de 27,6%. A figura 25 apresenta a seletividade dos produtos no decorrer da reacao.
Pela baixa quantidade de acetaldeido nos produtos, pode-se inferir que a maior parte

deste é decomposto parcialmente nas reagcdes posteriores.
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Figura 25 - Seletividade aos produtos obtidos com o catalisador 5Ni.

Devido a presenca de acetaldeido nos produtos € possivel verificar que o catalisador
favorece a conversdao de parte do etanol em acetaldeido via desidrogenacdo do etanol

conforme equacao (09) seguida de reacdo de decomposicao do acetaldeido (12).

C,HsOH = C,H,0 + H, AH° = 68 kJ mol™ (09)
C,H40 — CH, + CO AH® = -19 kJ mol™ (12)

Deste modo a maior parte do hidrogénio & proveniente da reacdo de reforma

completa apresentada pela equacéo (07) justificando a seletividade encontrada para o CO..

C,HsOH + 3H,0 — 2CO, + 6 H, AHysec = 173 kJ mol™ (07)
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O eteno presente nos produtos indica que uma pequena parte do etanol € consumido
na producédo de eteno devido a reacdo (13). A presenca de eteno que culmina na formagao
de coque também foi verificada por Elias et al. (2013) quando utilizado o catalisador 5Ni
suportado em y-Al,O3 na reforma do etanol a 500 °C (razdo molar de alimentacdo R = 3).
Outro resultado semelhante relatado é a formacdo CH, e CO indicando que o niquel
favorece a decomposi¢do do acetaldeido por meio da ruptura da ligagdo C-C.

Além destas reacGes envolvidas na conversdo do etanol outras reacGes podem
interferir na seletividade dos subprodutos. Neste caso a reacdo reversa de deslocamento
gés-agua combinada a reacdo de reforma incompleta do metano podem proporcionar

pequenas variagOes entre as concentracfes de metano e CO na saida do reator.

4.2 .4 Catalisador 0,1Na,O-5Ni.

O catalisador 0,1Na,O-5Ni apresentou uma elevada producédo inicial de eteno que
permaneceu estavel apos 3 h de reacdo (em torno de 12%) conforme apresentado na figura
26. Este resultado esta de acordo com sua acidez, determinada por RTP, a maior entre
todas as analisadas Ha também o aumento gradativo da formacdo de acetaldeido sem

alterar proporcionalmente a seletividade do CO e do metano.
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Figura 26 - Seletividade aos produtos obtidos com o catalisador 0,1Na,O-5Ni.
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Apresentando uma conversdo média de 38,3% e uma desativacdo média de 36% é
possivel admitir uma parte do hidrogénio é oriunda da decomposicdo do etanol. Deste
modo nas primeiras 3 h ha a maior conversdo do etanol devido a producdo de eteno
(equacdo 13) enquanto a decomposicdo do etanol (08) propicia uma seletividade constante
de CO e metano nos produtos. A formacgdo de eteno favorecida pela presenca de sitios
acidos na superficie do catalisador mesmo com a adi¢do do dopante pode ser resultado da
pouca interacdo do metal com a fase ativa observada no RTP deste catalisador, originada

provavelmente pela presenca do dopante (ELIAS et al. 2013).

C,HsOH = C,H, + H,0 AHP = 45 kJ mol™ (13)
C,HsOH — CO + CHy + H, AHC = 49 kJ mol™ (08)

A desidrogenacéo do etanol também contribui na producdo de hidrogénio bem como
a reacdo reversa de deslocamento gas-agua em conjunto com a reforma incompleta do
metano, que propiciam a variacdo na seletividade do hidrogénio e dos subprotutos (CO e
metano). Para diminuir a producdo de eteno e aumentar a seletividade do hidrogénio ha o
interesse em combinar um segundo metal a fase ativa. No entanto nota-se que ndo houve
producdo de CO, indicando que a reforma ndo se completou. Devido aos resultados
anteriores de Rizzo-Domingues (2007), Furtado (2009) e Gaioto et al. (2010) houve o
interesse em verificar o comportamento do cobre nos catalisadores de reforma suportados
em Nb,Os.

4.2.5 Catalisador 0,1Na,O-1Cu.

Embora apresente uma conversdao media apresentada de 30% o catalisador 0,1Na,O-
1Cu apresentou uma elevada desativacdo media (63%). De acordo com a distribuicdo dos
produtos apresentada na figura 27 este catalisador favorece as reagdes envolvidas na
desidrogenacéo e de desidratacdo. A melhor producgéo de CO; evidencia a necessidade em

acrescentar cobre para que a reacdo de reforma se complete.
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Figura 27 — Seletividade aos produtos obtidos com o catalisador 0,1Na,O-1Cu

A presenca de metano e CO nos produtos indicam que o acetaldeido formado na
desidrogenacdo pode ser decomposto. Deste modo as reagdes (09) e (12) também sdo

promovidas por este componente da fase ativa.

CoHsOH = C,H40 + H; AHC = 68 k] mol™ (09)
C,H40 < CH; + CO AHC =-19 kJ mol™ (12)

4.2.6 Catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni.

O catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni apresentou os melhores resultados da série de testes
com conversao média de 86,1% e desativacdo media de 8,8%. O aumento da conversao e a
composicdo da fase ativa favoreceram o aumento da seletividade do metano, CO e CO;
conforme apresentado na figura 28. Apos a quinta hora, a producdo de CO, se estabilizou
um patamar de 20%, comprovando que a combinagdo de cobre e niquel, associado a
dopagem de sitios acidos aumenta a conversdo, favorecendo a reforma completa. Além

disso o catalisador apresentou elevada atividade com pouca desativacao.
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Figura 28 - Seletividade aos produtos obtidos com o catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni.

A presenca da fase bi-metalica no catalisador proporcionou diminuicdo na
seletividade do hidrogénio e reduziu mais ainda a seletividade do eteno. Para a seletividade
constante para o metano € possivel que o catalisador favoreca a reacdo de decomposicao
direta do etanol ou via a grande producdo de acetaldeido que rapidamente é decomposto

em CO e metano por meio das reac6es (09), (12) e (08).

C,HsOH = C,H,0 + H, AH° = 68 kJ mol™ (09)
C,H40 < CH4 + CO AH° = -19 kJ mol™ (12)
C,HsOH — CO + CHy+ H, AH° = 49 kJ mol™ (08)

Outro fato observado ¢ a modificacdo da seletividade entre 0 CO e 0 CO, no decorrer
da reagdo. De acordo com a figura 28 a seletividade do CO é semelhante a seletividade do
metano nas primeiras 2 h de reagdo, apos este periodo h4 uma diminuicdo continua na
presenca do CO nos produtos da reacdo. A diminuicdo da seletividade do CO ¢
proporcional ao aumento da seletividade do CO..

Nestas condigdes é possivel que a reacdo de deslocamento gés-agua contribua para
esta inversdo de seletividade entre 0 CO e o CO; visto que a seletividade dos demais
produtos da reacdo ndo € alterada. Este efeito também é relatado por Padilla et al. (2009)

durante as primeiras horas da reforma do etanol promovida com NiZr a 700 °C.
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4.2.7 Catalisador 0,1Na,O-5Cu.

Neste catalisador fica evidente a formacdo de grande quantidade de acetaldeido via
desidrogenacdo. A conversdo média foi de 26,4% e desativacdo média de 57,3% e a
seletividade dos produtos no decorrer do experimento é apresentada na figura 29.

O aumento do teor maéssico de cobre no catalisador favoreceu a formacdo de
acetaldeido via desidrogenacdo (18) de maneira constante no decorrer da reacdo. A
desidrogenacdo € promovida nos sitios ativos de cobre conforme mecanismo de reagédo
proposto por Marifio et al. (2004). Compostos de cobre com forte interagdo com o suporte
semelhantes ao CuNb,O¢ determinados nas anélises de DRX deste catalisador também

promovem desidrogenacéo do etanol (GUARIDO et al. 2009).
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Figura 29 - Seletividade aos produtos obtidos com o catalisador 0,1Na,O-5Cu.

Neste caso é possivel admitir que a desidrogenacdo do etanol (09) seguida da
decomposicdo do acetaldeido (12) estejam combinadas resultando na decomposicdo do
etanol como equacdo global (08). Deste modo € possivel admitir que a
formacao/decomposicao do acetaldeido é uma etapa que determina a velocidade global da

reacao.

C,HsOH = C,H,0 + H, AH° = 68 kJ mol™ (09)
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C,H,0+= CH, + CO AHP = -19 kJ mol™ (12)
C,HsOH — CO + CH, + H AH° = 49 kJ mol™ (08)

4.2.8 Catalisador 0,1Na,O-5Cu-5Ni.
A conversdo média obtida para o catalisador 0,1Na,O-5Cu-5Ni foi de 35,6% e a

desativacdo média foi de 42,4%. Conforme apresentado na figura 30, a seletividade dos

produtos néo foi estavel ao longo do teste.
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Figura 30 - Seletividade aos produtos obtidos com o catalisador 0,1Na,O-5Cu-5Ni.

Neste caso, as principais rea¢des associadas sao as equacdes (09) (20) e (08).

C,HsOH = C,H,0 + H, AH° = 68 kJ mol™ (09)
C,Hs0 = CH, + CO AH® = -19 kJ mol™ (20)
C,HsOH — CO + CHy + H, AH° = 49 kJ mol™ (08)

4.2.9 Catalisador 1Cu-5Ni

A conversdo média obtida para o catalisador 1Cu-5Ni foi de 65,1% e a desativacdo
média foi de 13,9% conforme apresentado na figura 31. Mesmo sem o dopante a fase ativa

bimetalica propiciou uma elevada conversdo do etanol reduzindo a desidratacdo que
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culmina na formacdo de eteno e coque. Esse resultado mostra que a relacdo ideal entre
cobre e niquel é de 1:5. O catalisador é estavel e a distribuicdo de produtos permanece

constante durante o experimento, com boa producao de CO,.
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Figura 31 — Seletividade aos produtos obtidos com o catalisador 1Cu-5Ni

Assim, devido a presenca de CO, nos produtos do reator é possivel assumir que a
reacdo de reforma completa do etanol (07) é responsavel pela maior producdo de
hidrogénio. A presenca do cobre o do niquel na fase ativa favorece a reacdo de
decomposic¢édo do etanol (08) e diminui a seletividade aos produtos da desidrogenacéo e
desidratacdo. Deste modo a producdo de hidrogénio segue as reacOes semelhantes as
reportados por Casanovas et al. (2010) para a reforma do etanol em micro reator em

temperatura entre 400 e 500 °C e com razdo molar de alimentacdo R = 6.

C,Hs0H + 3H,0 — 2CO; + 6 H, AH® = 173 kJ mol™ (07)
C,HsOH — CO + CHy + H, AH° = 49 kJ mol™ (08)

4.2.10 Comparacao entre os resultados e selecéo do catalisador para as proximas etapas

O preparo dos catalisadores com diferentes teores metélicos contribuiu para

determinar as provaveis reacoes envolvidas na reforma do etanol sob as condigdes estudas.
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A tabela 11 apresenta os valores médios da conversdo, desativacdo e seletividade dos
produtos obtidos para os catalisadores avaliados.

Tabela 11 - Conversdo, desativacao e seletividade média dos catalisadores.

Seletividade média (%)

Catalisador Conversdao Desativagdo
média (%)  média (%)
CO; CyH, C;Hs H, CH, CO C:H,O  (C;Hs):0
Nb,Os 34,6 22 0,58 15,40 1 65,23 0,34 3,16 14,31 0
0,1Na,O 45,8 15,8 1,14 7,88 0,54 71,87 0,25 5,62 12,71 0
5Ni 60,1 27,6 12,18 6,40 0,47 64,42 6,21 7,37 2,99 0
0,1Na,O-5Ni 38,3 36,0 0,56 15,25 0,79 58,39 7,22 8,22 8,52 1,05
0,1Na,O-1Cu 30,0 63,2 12,95 4,61 0,21 64,30 7,61 6,24 4,18 0
0,1Na,O-1Cu-5Ni 86,1 8,8 14,80 0,44 0,08 51,05 19,07 13,17 1,38 0
0,1Na,0-5Cu 26,4 57,3 5,03 2,57 0,04 47,53 14,44 12,03 18,61 0
0,1Na,O-5Cu-5Ni 35,6 42,4 4,58 2,28 0,04 43,21 13,03 10,47 26,42 0
1Cu-5Ni 65,1 13,9 17,87 0,78 0,07 67,14 0,17 8,28 5,86 0

Por apresentar maior conversao e menor desativacdo média durante o decorrer do
teste e por apresentar boa producdo de H, e CO,, cuja propor¢do esta bem proximo da
estequiométrica da reacdo global de reforma, o catalisador selecionado foi 0 0,1Na,O-1Cu-
5Ni. Neste catalisador houve uma sinergia entre o favorecimento da desidrogenacdo do
etanol e do favorecimento da quebra das ligacbes C-C proporcionada pela fase ativa
bimetalica seguindo o mecanismo proposto por Vizcaino et al (2007) e de acordo com as
investigacOes de Palma et al (2013) para a reforma do etanol aplicando catalisador de
niquel e platina a 370 °C, para a reacdo de reforma do etanol. Deste modo houve um
equilibrio entre a formacdo do acetaldeido e posteriormente sua transformacdo em CO,
metano e CO, conforme a distribuicdo da seletividade média dos produtos apresentadas na
tabela 11.

O aumento do teor de cobre nos catalisadores 0,1Na,O-5Cu e 0,1Na,O-1Cu-5Ni
favorece a desidrogenacao resultando em acetaldeido que é decomposto em metano e CO.

Entretanto a menor conversao obtida nestes catalisadores e a menor seletividade do CO,
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sugere que o aumento do teor de cobre no catalisador diminui a formacdo de hidrogénio
por meio da reacdo de reforma completa e da reacdo de deslocamento gas-agua.

Embora tenha havido uma diminuicdo da acidez determinada pela DTP de NH3 e
apresentada na tabela 10 a fase ativa pode ser considerada a maior responsavel pela
supressao da formacdo de etileno. Além da diminuicdo da acidez a relacdo massica
empregada dos metais e do dopante propiciou uma forte interagdo com o suporte conforme
anélises de RTP.

O catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni apresentou elevada conversdo do etanol e também
uma grande formacgdo de subprodutos ocasionando a diminuicdo da seletividade do
hidrogénio na saida do reator. Para aumentar a razdo entre o hidrogénio produzido e o
etanol consumido, pequenas alteragcdes na temperatura reacional e na razdo de alimentagédo
estudadas poderdo ser verificadas na segunda etapa do trabalho.

Outra forma de melhorar a eficiéncia do processo é propiciar a reforma do metano
presente na saida do reator de reforma aplicando um catalisador especifico. Solucdo que
podera ser desenvolvida em trabalhos futuros.

Embora tenha apresentado conversdo média de 65,1% o catalisador 1Cu-5Ni
apresentou uma seletividade estdvel da producdo de hidrogénio no decorrer do teste
indicando o potencial para avaliar as condigGes reacionais variando a temperatura reacional
e a concentracdo de etanol na mistura alimentada. Outra caracteristica apresentada € a
menor seletividade a metano indicando que a fase ativa ndo favorece a transformacédo do
acetaldeido, favorecendo a decomposicdo e reforma completa do etanol. O aumento da
seletividade do eteno pode resultar no aumento da formacdo de coque no catalisador e
resulta em uma diminuicdo da conversdo do etanol, fato constatado por Trane-
Restrunp et al. (2013) que comparou a aplicacdo de potassio e CeO, como dopantes em

catalisadores de niquel suportados em MgAl,Oy,

4.3 Avaliacéo das condicdes reacionais para o catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni

Devido a maior conversdo média do etanol e menor desativacdo o catalisador
0,1Na,0O-1Cu-5Ni foi submetido a novos experimentos para verificar a influéncia da
temperatura de reagédo e concentracdo da alimentacéo.
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Para verificar possiveis alteragdes na conversdo e seletividade dos produtos os
experimentos foram promovidos nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C. Esta faixa de
temperatura foi escolhida visando proporcionar elevada conversdo do etanol, maior
seletividade a producdo de hidrogénio e diminuir a formag&o de coque conforme estudos
termodinamicos apresentados anteriormente.

Os testes foram efetuados mantendo constantes a massa de catalisador (2,59) e a
raz&o entre vazdo volumétrica por massa de catalisador (VHSV =50 dm? ges* ™). Houve
variagdo na fracdo molar de alimentagéo de etanol de 0,05 a 0,2 nos testes executados nas
temperaturas apresentadas.

A conversao e seletividade dos produtos foram determinadas conforme apresentado

nas equacoes 52 e 53.

4.3.1 Influéncia da Temperatura e da fracdo molar de alimentacéo de etanol

A figura 32 apresenta os valores obtidos da conversdo do etanol para cada
temperatura e condicdo de alimentacdo. O aumento de temperatura proporcionou um
aumento da conversédo do etanol em todas as fragdes molares de alimentagao.

Observa-se que a composicdo 6tima de alimentacdo nos experimentos corresponde a
fracdo molar de alimentacdo de etanol igual a 0,1. Nota-se também que em valores abaixo
de 0,1 é possivel obter elevadas conversdes. Por ser uma concentracdo semelhante a do
etanol no vinho obtido na fermentacdo da sacarose h4& um aumento do interesse no
desenvolvimento deste processo por diminuir o gasto energético envolvendo a destilagéo.
A fracdo molar 6tima alcancada nesses experimentos se aproxima em muito a razao molar
etanol: agua igual alO utilizada na primeira fase desse trabalho. Isto indica que os
experimentos anteriores forma realizados com a alimentac&o na proporcéo ideal.

Embora a maior conversdo do etanol tenha sido obtida com a fragdo molar de
alimentacdo de etanol de 0,1, é possivel verificar que o aumento de temperatura de 450
para 480 °C ndo promove um aumento significativo na conversdo como nas demais fracoes
de alimentacdo utilizadas. Segundo estudo termodinamico de Song et al. (2007), nesta
faixa de temperatura (e razdo de alimentacdo) as restricdes cinéticas deixariam de controlar
0 mecanismo de reforma para que o comportamento do sistema comece a ser regulado

pelas restricdes termodinamicas na producdo do hidrogénio.
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Figura 32 - Conversdo do etanol em funcéo das Fragdes Molares de Alimentacéo de
Etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C.

A reforma do etanol ocorre por meio da formacao do intermediério (acetaldeido) e
demais reagOes subsequentes que aumentam a producdo do hidrogénio
(VIZCAINO et al. 2007 e CARRERO et al. 2007). Devido & baixa acidez do catalisador e
composicao da fase ativa bi metalica o catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni promove a conversdo
do etanol por meio das reacOes de desidrogenacdo (09) e decomposicdo (08)
(FURTADO, 2009 e Vicente et al. 2014).

C,HsOH — CO +CHj + Hy AHC° = 46 kJ mol™ (08)
C,HsOH = C,H,0 + H, AH° = 68 kJ mol™ (09)

Conforme apresentado na figura 33, a seletividade a producéo de hidrogénio é maior
na fracdo molar de alimentacdo de etanol de 0,05 e diminui com o0 aumento da
concentracdo de etanol na mistura alimentada no reator e pelo aumento da formacéo de
CO. Este fato indica a relagéo entre a concentracdo da agua na alimentacéo e a converséo
do etanol nas reagOes promovidas com este catalisador nas temperaturas de 420 a 450 °C.

A variacdo fracdo molar de alimentacdo de etanol praticamente ndo alterou a
formacéo de acetaldeido por desidrogenacéo bem como a decomposicao, evidenciada pela
seletividade constante de metano nos produtos.
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Figura 33 - Seletividade dos produtos a temperatura de 420 °C

A seletividade dos produtos obtidos nas reacdes promovidas a 450 °C é apresentada

na figura 34. Embora o aumento da temperatura ndo tenha alterado significativamente a

seletividade ao hidrogénio é possivel verificar uma diminuigdo da seletividade do

acetaldeido. Como a seletividade do metano tenha permanecido constante em todas as

condicdes de temperatura é possivel que o aumento de temperatura tenha favorecido a

reacao de reforma completa do etanol alimentado e a reacdo de deslocamento gas-agua.
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Figura 34 - Seletividade dos produtos a temperatura de 450 °C

Por meio da figura 35 que apresenta a seletividade aos produtos das reagdes a 480 °C

é possivel verificar que o aumento da fragdo molar de alimentacdo de etanol diminui a
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seletividade ao hidrogénio pelo aumento da seletividade dos subprodutos da decomposic¢ao
do etanol, desidrogenacéo e neste caso com o aumento da seletividade do eteno, oriundo da
desidratacdo. Nesta condicdo também se verificou o aumento da seletividade do
acetaldeido indicando a influéncia da temperatura e da concentracdo de etanol na

desidrogenacdo promovida por este catalisador.
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Figura 35 - Seletividade dos produtos a temperatura de 480 °C

4.3.2 Seletividade a hidrogénio

Embora o aumento da temperatura ndo proporcione uma grande variacdo da
seletividade do hidrogénio é possivel verificar uma reducdo na seletividade em funcéo do
aumento da fracdo molar de alimentacdo conforme apresentado na figura 31. Com o
aumento da temperatura houve uma maior conversdo dos intermediarios por meio das
reacdes (12, 14 e 02). A participagdo do eteno no aumento da producdo de hidrogénio é
pequena devido a baixa quantidade produzida deste pelo catalisador em todas as condi¢cdes
reacionais. E possivel ainda uma pequena contribuicio das reacdes de deslocamento gas-

agua (02) e da reforma do metano (01) na producdo do hidrogénio

C,H40 —»CH, + CO AHC =-19 kJ mol™ (12)
CO + HyO = CO; + H, AHC = -41 kJ mol™ (02)
CHg + H,0 = CO + 3H, AH®° = 206 kJ mol™ (01)
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A figura 36 apresenta a vazdo molar de hidrogénio nas fragdes molares de
alimentacdo de etanol aplicadas nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C e acompanha a

tendéncia do grafico da conversdo do etanol (figura 32).
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Figura 36 - Variacdo da seletividade do hidrogénio em diferentes fracdes molares de
alimentacédo do etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C.

Deste modo o aumento da temperatura do reator favorece a reacdo de reforma do
etanol por meio das etapas de associagdo dissociativa na superficie do catalisador seguida
da desidrogenacdo do acetaldeido. Devido a composi¢do do catalisador ha a ruptura da
ligacdo entre os carbonos do intermediério, acetaldeido, resultando na formacéo de metano
e CO. A formacdo adicional de CO, pode ser promovida pela reacdo de deslocamento géas-
agua. Deste modo as condicdes reacionais aplicadas e a composicdo da fase ativa
bimetalica (niquel e cobre) propiciam a formacdo do hidrogénio e a sinergia dos outros
subprodutos obtidos na saida do reator (PALMA et al.2013).

A figura 37 apresenta a producdo efetiva de hidrogénio em funcdo da fracdo de
etanol, confirmando que a melhor fracdo molar de alimentacédo € 0,1, que além da melhor

propor¢do H,:CO,, leva a uma melhor producdo de hidrogénio.
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Figura 37 - Vazdo molar de hidrogénio em diferentes fragdes molares de alimentacédo de
etanol a 420, 450 e 480 °C.

4.3.3 Seletividade dos subprodutos

Uma analise criteriosa da formacdo do acetaldeido pode indicar quais rotas
contribuem para a conversdo do etanol em hidrogénio nas reagdes promovidas pelo
catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni. Para isso a vazdo molar média do acetaldeido nas fracdes
molares de alimentacdo de etanol aplicadas em reacdes promovidas nas temperaturas de
420, 450 e 480 °C sdo apresentadas na figura 38.
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Figura 38- Variagdo da vazado molar do acetaldeido em diferentes fragdes molares de
alimentacédo de etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C

Devido a complexidade da reforma do etanol sdo propostos varios mecanismos para
descrever a forma com que intermediérios sdo formados bem como a interacdo destes
resulta na producao do hidrogénio. Deste modo parte do etanol adsorvido na superficie do
catalisador composto por niquel € convertido rapidamente em acetaldeido e hidrogénio
conforme Padilla et al., 2009. E possivel verificar (figura 38) que o aumento na fracio
molar de alimentacdo de etanol aumenta de forma constante sua vazdo na corrente de
produtos. Este fato evidencia a necessidade de excesso de agua para favorecer para sua
completa transformacdo. A temperatura influi de forma desfavoravel na conversdo de
acetaldeido devido as maiores vazdes de acetaldeido em temperaturas elevadas.

Para a seletividade do acetaldeido foi observado um comportamento peculiar.
Enquanto nas reacdes promovidas a 420 e 450 °C, a seletividade do acetaldeido nao
apresenta variacdes apreciaveis nas diversas fracbes molares de alimentacdo de etanol
indicando que parte do acetaldeido formado pode estar sendo decomposto em metano e CO
por meio da reagdo 12.

C,H,0 —»CH, + CO AH® = -19 kJ mol™ (12)
Para as reacdes promovidas a 480 °C houve uma modificacdo da seletividade do

acetaldeido em funcgéo da variagdo da fracdo molar de alimentagéo de etanol. Esta condigdo

pode favorecer a decomposi¢do do acetaldeido (equacdo 12) resultando na equacdo de
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decomposic¢éo do etanol (08). Deste modo com a contribuigdo da reacdo de deslocamento
gés-agua somada e da reforma do metano resulte na decomposicgao do etanol.

C,HsOH — CO + CHy + H, AH° = 49 kJ mol™ (08)

Portanto, o aumento da fracdo de &gua na alimentacdo (diminuicdo de fracdo molar
de alimentacdo de etanol) combinado ao aumento da temperatura reacional propicia a
conversdo do acetaldeido nos produtos finais da reacdo de reforma.

Assim como a producdo de acetaldeido a presenca de metano na saida do reator
também € evidencia a reagdo incompleta, visto que o metano € produzido pela
decomposicdo do acetaldeido. Conforme apresentado na figura (39), sua vazdo na corrente
de saida é alterada pela variacdo da temperatura reacional em condicBes especificas de
alimentacéo.

De maneira geral o aumento da temperatura combinado com a diminui¢do da fracéo
molar de alimentacdo de etanol (aumento da fracao de dgua) favorece a reforma do metano

oriundo da decomposicao do acetaldeido
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Figura 39 - Variacdo da vazdo molar do metano em diferentes fracdes molares de
alimentacéo de etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C

A variacdo da vazdo molar do CO, em funcdo da fragdo molar de alimentacdo de
etanol é apresentada na figura 40. O aumento da temperatura combinado com o0 a

diminuicdo da fragdo molar de alimentagdo do etanol propiciou uma diminui¢do da vazéo
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de saida do CO; nas reag¢Oes promovidas em 420 e 450°C acompanha 0 comportamento da

vazao molar de saida do metano.
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Figura 40 - Variagdo da vazdo molar do CO, em diferentes fragdes molares de
alimentacéo de etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C.

Com o aumento da temperatura reacional para 480 °C e diminuicdo da fracdo de
alimentacdo de etanol no sistema ha uma diminuicdo da contribuicdo da formacdo do CO,
por meio das reacbes de Boudouard (12) e da reacdo de deslocamento gas-agua (02).

2CO+=C0O,+C AHP =-171,5 kJ mol™ (12)
CO + HyO = CO, + H; AHC = -41 kJ mol™ (02)

Deste modo o comportamento da vazdo molar do CO é apresentado na figura 41.
Com o0 aumento da conversdao ha um aumento da producdo do CO devido a reacdo de
decomposic¢éo do etanol. Chen e Lin (2011), propde para o catalisadorlCu-3Ni suportado
em SiO, que parte do acetaldeido formado como intermediario é decomposto originando
CO. Deste modo pode haver a formagdo de CO, por meio da reagdo de deslocamento gua-
gas (PALMA et al. 2013)
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Figura 41 - Variagéo da vazio molar do CO em diferentes fragdes molares de alimentagéo
de etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C.

O aumento da temperatura proporciona um aumento da seletividade do eteno devido
a reagdo paralela de desidratacdo do etanol verificada em todas as condi¢Oes de
alimentacdo conforme apresentado na figura 42. Embora apresente pequena producdo de
eteno frente aos outros subprodutos é importante operar o sistema de maneira a mitigar sua
producdo visto que sua decomposi¢cdo contribui para a formacdo de coque
(ELIAS et al. 2013).

CaHsOH = C,H4 + H,0 AH® = 46 kJ mol™ (22)
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Figura 42 - Variagéo da vazao molar do eteno em diferentes razdes molares de
alimentacéo de etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C.
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4.4 Avaliacéo das condicdes reacionais para o catalisador 1Cu-5Ni

Como o catalisador 1Cu-5Ni apresentou boa conversédo e menor seletividade aos
produtos da desidrogenacdo e desidratacdo, foram realizados testes para identificar a
conversdo e seletividade aos produtos em funcdo da temperatura e fracdo molar de etanol
na alimentacdo. Foram aplicadas condi¢gdes experimentais idénticas as aplicadas ao
catalisador dopado, permitindo dessa forma a comparacdo dos resultados. A converséao e
seletividade dos produtos foram determinadas conforme apresentado nas equacdes (52) e
(53).

4.4.1 Influéncia da Temperatura e da fracdo molar de alimentacéo de etanol

A figura 44 apresenta os valores obtidos da conversdo do etanol para cada
temperatura e condicdo de alimentacdo.

A conversao do etanol nas reagfes promovidas com o catalisador 1Cu-5Ni depende
da concentracdo da solucdo de alimentacdo e da temperatura. As maiores conversdes foram
obtidas com excesso de dgua alimentada, com fragdes molares de alimentacao de etanol de
0,05 e 0,075. Nestas condicdes de alimentacdo a reforma completa de etanol favorece a
producdo de hidrogénio e menor producgédo de subprodutos.

A conversdao maxima de 88% foi obtida na reacdo promovida a 480 °C com fracao
molar de alimentacdo de etanol de 0,075. Nesta condicdo ha o favorecimento da reacdo de
reforma completa do etanol bem como uma reducdo da desidrogenacdo formando como
intermediéario o acetaldeido conforme apresentado na figura 49.

O aumento da fracdo molar de alimentacédo de etanol de 0,125 até 0,2 demonstra que
0 aumento da temperatura propicia 0 aumento da conversdo favorecendo as reacOes

secundarias de desidrogenacdo e decomposigéo.
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Figura 43 - Conversdo do etanol em funcéo das fracdes molares de alimentacdo de etanol
nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C.

As figuras 45, 46 e 47 apresentam a seletividade aos produtos em diferentes fragoes
molares de alimentacéo de etanol nas reacdes a 420, 450 e 480 °C, respectivamente. Foram

obtidos além de hidrogénio e CO, como produtos da reacdo de reforma completa do etanol

CO e acetaldeido, indicando a ocorréncia de reacdes de decomposicao e desidratacdo do

etanol.

Nas reacdes promovidas a 420 °C o aumento da fragdo molar de alimentagédo de 0,05
até 0,2 proporciona uma reducdo da seletividade do CO, indicando que a reducéo da dgua

na mistura alimentada diminui a reforma completa do etanol. Esta relagdo se evidencia

com o aumento da seletividade do acetaldeido para a fracdo molar de alimentacdo do

etanol de 0,15 a 0,2 conforme apresentado na figura 45. A conversdo méxima obtida

420 °C foi de 68,4% para a fragdo molar de alimentacdo de etanol de 0,075.
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Figura 44 - Seletividade dos produtos a temperatura de 420 °C

A seletividade média do hidrogénio foi de 63% para as reacdes promovidas a 450 °C.
Nesta temperatura o aumento da fracdo molar de alimentacdo favoreceu a formacdo de
CO; por meio da reforma completa. A maior conversao de etanol (60%) foi obtida para a
fragdo molar de alimentacéo de etanol de 0,075 devido ao favorecimento da decomposicéo
e desidratacdo. Deste modo nesta condicdo de ha o favorecimento das reacbes de
decomposi¢cdo e desidratacdo, visto o0 pequeno aumento das seletividades do CO e

acetaldeido.
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Figura 45 - Seletividade dos produtos a temperatura de 450 °C
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Em reagdes promovidas a 480 °C (figura 47) ha diminuicdo da seletividade do CO,
em funcdo do aumento da fragdo molar de alimentagdo de etanol. Nesta temperatura a
conversdo maxima de 88% ¢ obtida com a fracdo molar de alimentacao de etanol de 0,075.
Com o aumento da concentracdo do etanol houve o favorecimento de reagcfes secundarias
resultando na diminui¢do da conversdo em cada condicdo de alimentagcdo. Esta relagdo
pode ser verificada pelo aumento da seletividade do acetaldeido.
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Figura 46 - Seletividade dos produtos a temperatura de 480 °C

4.4.2 Seletividade do hidrogénio

Este catalisador apresentou pequena variagdo da seletividade do hidrogénio com o
aumento da fracdo molar de alimentacdo do etanol (Figura 48). Com o aumento da
concentracdo de etanol na mistura alimentada ha uma diminuicdo da formacéo de CO, por
meio da reforma completa bem como o favorecimento das reagBes secundarias de
desidrogenacao e reforma incompleta nas reacdes promovidas a 420 e 450°C.

Com o aumento da fragdo molar de alimentacdo de etanol nas reagdes promovidas
com o catalisador 1Cu-5Ni ha variacdo da producdo de hidrogénio devido as reagdes
envolvidas na conversao do etanol em produtos intermedidrios, tais como: acetaldeido (9),
metano e CO (8).

C,HsOH = C,H,0 + H, AH® = 68 kJ mol™ (09)
C,HsOH — CO + CH, + H AH® = 49 kJ mol™ (08)
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Figura 47 — Seletividade média de hidrogénio em diferentes fracdes molares de
alimentacéo de etanol a 420, 450 e 480 °C.

Nas reacdes promovidas a 480 °C o aumento da temperatura do reator propicia o
aumento da producdo de hidrogénio por meio da reacdo de reforma completa e de

deslocamento gas-agua evidenciadas pelo aumento da producéo de CO..
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Figura 48 - Vazao molar de hidrogénio em diferentes fracbes molares de alimentacdo de
etanol a 420, 450 e 480 °C.

4.4.3 Seletividade dos subprodutos

O aumento da fracdo molar de alimentacdo de etanol contribuiu para 0 aumento da
formagdo de acetaldeido nas reacdes promovidas a 420, 450 e 480°C conforme
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apresentado na figura 50. O aumento da producdo de acetaldeido indica a presenca deste
produto como intermediario da conversdo do etanol em hidrogénio como primeira etapa da
reacdo. Neste catalisador a combinacédo entre o cobre e o niquel favorece a formacéo deste
intermediario em fungdo do aumento da vazdo molar de alimentagdo do etanol mesmo nas
temperaturas de 420 e 450 °C.
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Figura 49- Variacdo da vazdo molar de acetaldeido em diferentes fracbes molares de
alimentacéo de etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C

Por meio da figura 50 é possivel verificar que a producédo de acetaldeido resultado da
desidrogenacdo do etanol (09) aumenta principalmente com o aumento da concentracdo do
etanol na mistura alimentada. A producdo do acetaldeido é semelhante a obtida com o
catalisador dopado (figura 38) e pode indicar que o dopante Na,O promova a
decomposic¢éo do etanol (08) por meio de reacdes consecutivas de desidratacdo do etanol e
descarbonilacdo do acetaldeido. A vazdo molar de metano nas reacdes promovidas pelo

catalisador 1Cu-5Ni sdo apresentadas na figura 51.

C,HsOH = C,H,0 + H, AH° = 68 kJ mol™ (09)
C,HsOH — CO + CHy + H, AH° = 49 kJ mol™ (08)

Como as reagOes foram promovidas em temperatura inferior a 500 °C a seletividade
dos produtos seria pouco influenciada pela reforma do metano corroborando resultados
obtidos por Palma et al. (2013) que aplicou catalisadores compostos por niquel e platina

suportados em 6xido de cério.
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Figura 50 - Variagédo da vazao molar de metano em diferentes fra¢cdes molares de
alimentacédo de etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C

A vazdo molar do CO, em funcdo da fracdo molar de alimentacdo de etanol é
apresentada na figura 52. O aumento da fracdo molar de alimentagdo de etanol de 0,05 até
0,125 proporciona uma reducao na producdo de CO, devido ao aumento da producdo de
acetaldeido e demais intermediarios. A partir desta concentracdo de alimentacdo ha o
aumento da producgédo de CO, principalmente na reacdo promovida a 480 °C via reforma
completa do etanol com o favorecimento da reacdo de deslocamento gas-agua e diminuicéo
da formacdo de metano conforme averiguado por Vicente et al. 2014 em catalisadores de

niquel suportados em SiOs.
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Figura 51 - Variagéo da vazdo molar de CO, em diferentes fra¢cdes molares de alimentacéo

de etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C.

A vazédo molar de CO indica a reforma incompleta do etanol em todas as condi¢fes

de temperatura e alimentagio testadas. E resultado da desidrogenacéo do etanol seguida da

descabonilacdo do acetaldeido. Além disso, as variagfes da vazdo em funcdo do aumento

da fracdo molar de alimentacdo do etanol podem ser atribuidas a ocorréncia das reacdes de

Boudouard (12) e de deslocamento gés-agua (02).
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Figura 52 - Variagéo da vazdo molar do CO em diferentes fragdes molares de alimentagéo

de etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C.
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O aumento da temperatura reacional e da fracdo molar de alimentagcdo de etanol
contribuiu para o aumento da desidratacdo do etanol (22) resultando em um aumento da
vazdo molar de eteno (Figura 54). Como a producdo de eteno ndo alterou
significativamente a formacdo de eteno o dopante ndo altera 0 numero de sitios acidos
presentes na superficie do suporte ap6s a impregnacdo da fase ativa. Assim a
decomposicéo de eteno e reacdo de Boudouard propiciam a formagdo de coque formam e
reduzem a atividade do catalisador.

Nota-se que a seletividade para cada um dos produtos ndo segue um padrdo de

variagdo em fungdo da fragdo molar de alimentagéo de etanol.

C2HsOH = CzHy + Hz0 AH° = 46 k) mol™ (22)
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Figura 53 - Variagéo da vaz&o molar do eteno em diferentes fragdes molares de
alimentacdo de etanol nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C.

4.5 Determinacéo dos parametros cinéticos da reagdo

Para determinar os parametros cinéticos da reacdo de reforma do etanol foi aplicado
o modelo de poténcias. A equacdo global de reforma do etanol para os catalisadores
0,1Na;O-1Cu-5Ni e 1Cu-5Ni. Por meio da regressdo nédo linear da equacéao resultante com
os valores determinados experimentalmente para a velocidade de reforma do etanol foi
possivel determinar os parametros cinéticos da reagdo: fator pré-exponencial, energia de

ativacdo e as ordens de reacdo para o etanol e a agua. Por meio do programa Minitab 2014
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também foi possivel apresentar uma regressao linear entre os valores preditos pelo modelo
e o0s valores obtidos experimentalmente para estabelecer uma correlacdo entre o0s

resultados.

4.5.1 Modelo lei de poténcias (LP)

Para determinar a ordem da reacéo foi considerado que a reacdo de reforma do etanol
(07) promovida com o catalisador obedece a lei de poténcias, sendo funcdo da
concentracdo de etanol e da 4agua, como apresentados nos trabalhos de
Akande et al. (2006), Ciambelli et al. (2010), Akapan et al. (2007) Sun et al. (2005) e
Wang et al. (2014).

C,HsOH + 3H,0 — 2CO, + 6 H, AHysoc = 173 k] mol™ (07)

Desta maneira a velocidade do consumo de etanol (-rg) poderd ser expressa em
funcdo da constante de velocidade da reacdo (k) e da concentracdo de etanol (Cg) e 4gua
(Ca). As ordens da reacdo serdo definidas por o e 3, para o etanol e 4gua respectivamente.
Portanto a velocidade da reacdo poderd ser escrita por meio da equacdo (55)
(FOGLER, 2002).

—rg =k.c&.cP (55)

A velocidade especifica da reacdo pode ser descrita pela equacdo de Arrhenius em

funcdo da temperatura e da energia de ativacao pela equacgéo (56)
k= A e Fa/RT (56)

Onde: A = fator pré-exponencial ou fator de frequéncia;
Ea = energia de ativagdo, [ J mol™ K';
R = constante dos gases = 8,314 J mol™* K*;

T = temperatura absoluta, [ K ].

Desta maneira, substituindo a equacdo (56) na equacdo (55) é possivel obter a
equacéo (57).
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—rp = A e Fa/RT & cF (57)

Para o reator com recheio a velocidade da reacdo de reforma de etanol (-rg) pode ser
determinada experimentalmente como a diferenca entre a vazdo molar de alimentacdo de
entrada de etanol e a vazdo molar de saida do etanol por massa de catalisador utilizado no
teste conforme equacdo (58) (R1ZZO DOMINGUES, 2007).

Fp — F
—rp = E EO/W

(58)

A velocidade média da reforma do etanol obtida para as diferentes fragdes molares
de alimentacao de etanol (entre 0,125 e 0,200) nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C para
o catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni sdo apresentadas na tabela 12.

Este intervalo de fragdo molar de alimentacdo de etanol foi aplicado ao modelo de
regressao linear por resultarem em uma melhor predicdo para os parametros cinéticos. A
adicdo de mais valores, ou de outros conjuntos de dados da fracdo molar de alimentacao
ndo propiciou o ajuste dos resultados e resultaram em valores negativos para a energia de
ativagéo (inconsistentes).

Assim os resultados obtidos com fragdes molares de alimentacdo de etanol entre
0,125 e 0,2 foram utilizados para gerar novos parametros cinéticos. Deste modo ha
possibilidade de ajustar a equacdo cinética da reacdo de reforma do etanol para diferentes

fragdes molares de alimentagéo do etanol.
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Tabela 12 - Resultados experimentais para determinacdo dos pardmetros cinéticos da
reagdo de reforma do etanol.

Fracio Mol Va_lzéo mol~ar de Vazio molar de Copv_erséo Velpc_idade
Temperatura gao violar allngﬁg?o de  irol na saida Mlzegr?oc;lo rrenaecgg (dra)
(C) alimentagdo . v (molh?)  (Fe) (mol hY) %) (mol /ngca{lEh'l)
420 0,125 0,22 0,16 25,32 21,91
420 0,150 0,26 0,20 22,42 23,20
420 0,175 0,31 0,24 21,87 26,78
420 0,200 0,35 0,27 21,19 29,68
450 0,125 0,22 0,14 34,55 29,80
450 0,150 0,27 0,18 29,84 31,80
450 0,175 0,30 0,21 27,40 32,51
450 0,200 0,33 0,23 28,35 37,00
480 0,125 0,20 0,11 44 50 35,34
480 0,150 0,24 0,13 42,41 40,74
480 0,175 0,29 0,18 37,44 43,44
480 0,200 0,31 0,20 35,41 44,15

Combinando os valores de velocidade de reacdo apresentados na tabela 12 foi
possivel determinar os pard@metros cinéticos envolvidos na equacdo (57) por meio de uma
regressdo ndo linear utilizando o método de Gauss-Newton executada pelo programa
Minitab 2014. Desta maneira 0s valores para 0s parametros cinéticos sdo apresentados na
tabela 13.

Tabela 13 - Parametros Cinéticos para a reacao de reforma do etanol.

Parametros Cinéticos Valores estimados
Fator pré-exponencial (A) 1,52.10°
Energia de Ativacéo (Ea) (kJ mol™) 44,22
Ordem de reagdo para o etanol (o) 0,69
Ordem de Reagdo para a agua () 0,91

Aplicando os valores estimados na tabela 13 a lei de velocidade para a reforma do
etanol (57) pode ser reescrita como a equacgéo (59) para a reforma de etanol promovida
pelo catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni no intervalo de temperatura entre 420 e 480 °C e com

fragdo molar de alimentacao de etanol entre 0,125 e 0,2.

—rp = 1,52.108 , e #4221/RT (069 (091 (59)
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O programa Minitab 2014 também fornece informacdes sobre os residuos estatisticos
da regressdo ndo linear para a equacdo de reforma do etanol. Os residuos mensuram a
diferenca entre os valores observados e o valor ajustado na resposta do modelo e indicaram
um bom ajuste do modelo aos pontos fornecidos.

Este intervalo de resultados foi apresentado devido a regressdo linear entre os valores
experimentais (re experimental) e os valores preditos pelo modelo (re modelo) produzidos
pelo programa Minitab 2014. Deste modo aplicando este intervalo de fracdo molar de
alimentacéo de etanol, esse modelo resultou em elevada correlagdo, R* = 98,1%.

De maneira analoga foi determinada a velocidade média da reforma do etanol
promovida pelo catalisador 1Cu-5Ni nas temperaturas de 420, 450 e 480 °C aplicando as
equacOes (57) e (58) sdo apresentados na tabela 14. O melhor ajuste de parametros da
regressdo nao linear obtida com o programa Minitab 2014 foi obtido aplicando as fracfes

molares de alimentagéo de etanol de 0,05 a0,1.

Tabela 14 - Resultados experimentais para determinacdo dos parametros cinéticos para as
fracdes molares de alimentacdo de etanol entre 0,05 e 0,2.

. Vazédo molar de Vazio molar de Conversao Velocidade
Temperatura ' 1a¢d0 Molar  jimentacao de ] Meédia do média da
de etanol na saida ~
i taci etanol Etanol reagao (rg)
(°C) AIMENtasao (Fep) (mol i) (Fe) (mol b (%) (mol Kgea™ 1)

420 0,05 0,09 0,04 52,67 18,45
420 0,075 0,13 0,04 68,40 34,98
420 0,1 0,19 0,11 44,80 34,37
450 0,05 0,09 0,04 54,20 18,84
450 0,075 0,13 0,05 60,37 30,19
450 0,1 0,17 0,08 54,08 37,22
480 0,05 0,08 0,02 70,39 23,40
480 0,075 0,12 0,01 88,41 41,75
480 0,1 0,18 0,10 44,82 32,59

Combinando os valores de velocidade de reagdo apresentados na tabela 14 foi
possivel determinar os parametros cinéticos envolvidos na equacao (57) por meio de uma
regressdo ndo linear utilizando o método de Gauss-Newton executada pelo programa
Minitab 2014. Desta maneira 0s valores para 0s parametros cinéticos sdo apresentados na
tabela 15.
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Tabela 15 - Parametros Cinéticos para a reacao de reforma do etanol.

Parametros Cinéticos Valores estimados
Fator pré-exponencial (A) 7,36.10°
Energia de Ativacdo (Ea) (kJ mol™) 24,08
Ordem de reagao para o etanol (o) 0,81

Ordem de Reagdo para a agua () 1,8

Aplicando os valores da tabela 15 na equacdo (57) a velocidade da reagéo de reforma
do etanol promovida com o catalisador 1Cu-5Ni no intervalo de temperatura entre 420 e
480 °C com fracdo molar de alimentacdo de etanol entre 0,05 e 0,10 é representada pela

equacéo (60).
—1p = 7,36.108 , ¢ ~24080/RT (081 (18 (60)

A regressdo linear entre os valores experimentais (re experimental) e os valores
preditos pelo modelo (re modelo) gerados pelo programa Minitab 2014 apresentaram
correlagdo R? = 61,4%, um ajuste ruim. O baixo ajuste se justifica pelas grandes flutuacdes
e a ndo coeréncia das respostas devariacdo de temperatura e fracdo molar de alimentacao
de etanol.

Embora os modelos resultem em pardmetros cinéticos para intervalos de fracdo
molar de alimentacdo de etanol distintos é possivel verificar que a velocidade da reacao
apresenta uma grande relagcdo com a concentracdo da dgua no catalisador 1Cu-5Ni.

A tabela 16 apresenta os parametros cinéticos determinados para diferentes
catalisadores bem como as condicdes de alimentacao e temperatura aplicadas para verificar
a correlacdo destes com as equacdes de velocidades obtidas para os catalisadores 0,1Na,O-
1Cu-5Ni (Catalisador 1) e 1Cu-5Ni (Catalisador 2).

A ordem da reacdo para o etanol obtidas para o Modelo 1 (0,7) e para o Modelo 2
(0,81) sdo proximas aos apresentados na tabela 16 para diferentes catalisadores, com
modelos cinéticos: Eley-Rideal, Lei de Poténcias, Langmuir-Hinshelwoodd. Os
catalisadores sintetizados demonstram uma maior relevancia da concentragdo molar da
agua alimentada nas condigdes reacionais de temperatura e alimentacdo resultando em
ordens de reacdo de 0,9 e 1,8 para a agua no Catalisador 1 e Catalisador 2,

respectivamente.
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Tabela 16 - Pardmetros cinéticos apresentados para diferentes catalisadores aplicados a

reforma do etanol.

Energiade  Ordem de reagéo

Referéncia g/l oqte_lo Catalisador Tempiratura Ativacéo .
Inetico (K) (kJ m0|-1) Etanol Agua

ER 441 1 -
Akande et al. (2006) Ni - Al,O; 593 - 793

PL 4,43 043 0

ER 51 1
Akpan et al. (2007) Ni / Al,O3 673 - 863

LP 59,7 3,64 0
Morgenstern e ; )
Fornango, (2005) LP Ni 493 - 553 149 1 0
Ciambelli et al. (2010) LP Pt - CeO, 523 -573 18,4 0,5 0
Sun et al. 2005 LP Ni / Al,O3 523 - 623 17 1 -
Orucu et al. (2008) LP Pt -Ni/6-Al,04 673 —723 39,3 1,25 -0,215

. PtRh/
Simson et al. (2009) LP monolito 773 -973 85 1,2 -
Vaidya e Lp Ru /7-AlL,0 873 -973 9 1 ;
Rodrigues(2006) 273
Sahoo et al. (2007) LH Co /y-Al,04 673 - 973 82,7
Wang et al. (2014) LH Ir/CeO, 773-923 58 0,6 0,5
207 0,75 -
Mas et al. (2008) LH Ni / Al,O3 898 - 923
144 0,8 -

Catalisador 1 LP 0,1Na,0-Cu-Ni 693 -753 44 0,7 0,9
Catalisador 2 LP Cu-Ni 693 -753 24 0,8 18

(ER) Eley-Rideal, (LP) Lei de Poténcias, (LH) Langmuir-Hinshelwoodd.

A energia de ativacio determinada para o Catalisador 1, Ea = 44 kJ mol™ e para o
Catalisador 2, Ea = 24 kJ mol™ estdo préximas ao determinado por Akpan et al. (2007),
Orucu et al. (2008), Ciambelli et al. (2010), Sun et al. (2005), determinadas por meio do
modelo do tipo Lei de Poténcias e da energia de ativacdo determinada pelo modelo
proposto por Wang et al. (2014) que considerou a participacdo na reacao dos sitios da fase
ativa (cério) na adsor¢do do etanol e a formacao/dessor¢do do CO e H; nos sitios ativos do

suporte (iridio) aplicando o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.
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A velocidade de reacdo experimental (re Experimental) obtida com a equacéo (58)
para cada parametro experimental aplicado ao catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni foi comparada
aos valores de velocidade de reacdo para reforma do etanol (rg Predita) aplicando a
equacdo (59),(Catalisador 1), e aos modelos com maior correlacdo linear propostos por
Akande et al. (2006), Ciambeli et al. (2010), Akapan et al. (2007), Sun et al. (2005) e
Wang et al. (2014). Os resultados apresentados na figura 56 indicam que rg Predito pelos
modelos apresentam alguns pontos com maior correlacdo ao valor de rg Experimental
devido a influéncia da fase ativa, suporte e condi¢cdes experimentais nas etapas e reagdes

envolvidas na reforma do etanol.

80

70

60

¢ Catalisador 1

50
- B Akande et al. (20006)
et
% 20 Ciambeli et al. (2010)
O: > Akapan et al. (2007)
= 30 ¢ Sun et al. (2005)

hl

Wang et al. (2014)
20
10
0

0 20 40 60 80
re Experimental

Figura 54 — Comparativo entre rg Experimental e rg Predito obtidos para o catalisador
0,1Na,0-1Cu-5Ni.

A maior correlacdo para os valores de rg Predito foram obtidas nas fragcdes molares
de alimentacdo de etanol entre 0,05 e 0,1 aplicando a equagdo de velocidade obtida com o
modelo de lei de poténcias proposta nos trabalhos de Akande et al. (2006),
Ciambeli et al. (2010), Akapan et al. (2007) e Sun et al. (2005) para as rea¢fes promovidas
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a 420, 450 e 480 °C. Nestas condigdes de alimentacdo o modelo para reforma do etanol
tipo Langmuir-Hinshelwood proposto por Wang et al. (2014) apresenta correlagéo apenas
quando a temperatura reacional foi de 480 °C.

Os valores rg Preditos aplicando a equacdo de reforma do etanol promovida pelo
catalisador 1Cu-5Ni (equacdo 60) é apresentada na figura 57. Para este catalisador a maior
correlagéo entre os pontos (re Preditos) sdo obtidas nas razGes molares de alimentacéo de
etanol de 0,05 e 0,075 quando a velocidade da reacdo é calculada aplicando: Catalisador 2,
Akande et al. (2006), Ciambeli et al. (2010), Akapan et al. (2007) e Sun et al. (2005) e
Wang et al. (2014). Devido ao excesso de agua nestas condicGes de alimentacdo h4 menor
contribuicdo da conversdo do etanol por reagdes intermediarias que resultam na producédo

de acetaldeido, eteno, metano e CO.

¢ Catalisador 2

B Akande et al. (2006)
Ciambeli et al. (2010)

> Akapan et al. (2007)

¢ Sun et al. (2005)
Wang et al. (2014)

re Predito

re Experimental

Figura 55 — Comparativo entre rg Experimental e re Predito obtidos para o catalisador 1Cu-5Ni.
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4.5.2 Modelo do tipo Eley-Rideal

Também foi aplicado o modelo cinético Eley-Rideal formulado por Rizzo-
Domingues (2007) para representar a equacdo de velocidade da reforma do etanol
promovida pelo catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni nas condicOes experimentais apresentadas
anteriormente (aplicadas ao modelo de poténcias).

O modelo Eley-Rideal assume que somente um dos reagentes, sofre adsor¢éo no sitio
ativo engquanto o outro reagente e demais produtos nao sao adsorvidos (SCHMAL, 2010).
Para a reforma do etanol representada pela equagéo 16 serdo consideradas como etapas da
reacdo: a adsorcdo do etanol na superficie do catalisador, a reacdo de reforma que ocorre

na superficie do catalisador e por tltimo a dessor¢cdo do CO, para a fase gasosa:

C,HsOH + 3H,0 — 2CO, + 6 H, AHysoc = 173 k] mol™ (07)

Desta maneira as etapas envolvidas na reacdo conforme Rizzo-Domingues, (2007)

Sao:

e Adsorcdo do etanol no sitio ativo.

C,H.OH +2S —C,H.OH.S, (61)

O etanol é adsorvido em dois sitios ativos através de ligacGes com os atomos de

carbono da molécula conforme Akpan et al. (2007)

e Etapas de reacdo na superficie do catalisador.

[ H,0 +C,H;OH.2S - C,H,0,.S, + H,,, (62)
C,H0,.S, + H,0, —>C,HO,.S, + H, (63)
C,Hs0;.S, +H,04) —C,H(O,.S, + H, (64)
C,H:0,.S, > C,H,0,.S, + H, ., + Hy, (65)
c,H,0,S5, -C,H,0,.S, + Hz(g) (66)

_ C,H,0,.5, > 2C0,.S +H,, (67)
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e Etapa de dessorcdo do gas carbonico:
kd
CO,.8 >CO, +$ (68)

Deste modo as etapas envolvidas sdo representadas pelas equagbes (FOGLER,
2002).

ka
Adsorcéo C,H,OH +2S8 §—>C2H50H 25 (61)
ks
Reacdo C,H,OH.2S +3H20<k—>2C02.S +6H,, (69)
kd
Dessorcédo CO,.S ;fd)COz +S (68)

Considerando que a etapa limitante seja a reacdo na superficie do catalisador equacédo

de velocidade para a equacéo (69) pode ser escrita como (70).
s = K CEZSC1320 - 'lf—s(:czoz.scg2 (70)

Atribuindo a constante de equilibrio da reacdo na superficie como, K, = k/k_g a

equacao (70) pode ser representada como a equacao (71)

K

S

CZ, <C?
ro = ks(CE.zsCazo _MJ (71)

De maneira anéloga é possivel desenvolver para as etapas de adsorcao e dessorcdo as
equacoes (72) e (73)

Mg = kaCECv2 _kfaCE.ZS = ka(CECv2 _%j (72)

a

Na qual, a constante de equilibrio de adsor¢éo é representada por K, = k,/k_, € C,

é a concentracdo de sitios vazios disponiveis para a adsorcdo do etanol.
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(73)

CCOZCV
y = kd Ccoz.s _k—d C:cozcv = kd Ccoz.s -

d

A constante de equilibrio de dessorcdo € representada por K; = kg/k_g4.

Visto a atribuicdo de que a reacdo na superficie do catalisador é a etapa limitante da
velocidade reacional k, e kg sdo comparativamente grandes. Deste modo € possivel
verificar que nas equacdes (73) e (74) que:

E—: ~0 e E ~0
Portanto as equacdes (72) e (73) podem ser desenvolvidas resultando em (74) e (75)

respectivamente.

CE.ZS = KaCethz (74)
C..C
C — CO, v (75)
C0,.28 Kd

Como a constante de equilibrio de adsorcdo do CO; (Kaco,) € exatamente 0 inverso
da constante de equilibrio da dessorcdo do CO; (K;¢02) (FOGLER, 2002).

1
Kacoz = KdCOz (76)

Aplicando (77) em (76).

Ccoz.zs = KaCQCCOZ C, (77)

A concentracdo de sitios ativos vagos (Cy) pode ser determinada por meio do

balanco total de sitios conforme (78).

Total de sitios = sitios vazios + sitios ocupados
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C=C, + Ccoz.s +2C¢ 5 (78)
Aplicando (76) e (77) em (78).

C; =C,(1+ K, Ceo, +2K,CcC,) (79)

Assumindo que 1+ K, Ceo, >>2K,CC,

C
C, = ! (80)

Substituindo C, (equacdo 80) nas etapas de adsorcdo (73) e dessorcéo (74) e aplicar

na lei de velocidade (71).

(81)

s = k{KaCE (1+ Kacozccoz)2 e Ks(1+ Kaco,Ceo,

C? 3 K 2acozCéO2 ng C? J

Colocando em evidéncia e substituindo k =k,K,C?, onde k é a velocidade

2
especifica da reaco e a constante de equilibrio termodindmico da reacéo é K, = KKK;COZ.
s’ *aCo,
cZ,C?
c.c?® )_|ZcoH,
. {( E Hzo) ( K,
= (82)
(L+ Koo, Ceo, f

Admitindo que nas condicdes experimentais a reacdo seja irreversivel a equacéo da

lei da velocidade pode ser rescrita como a equagéo (83)
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c.C?
I’s = k((l KEt HCZ:O J (83)
+ Kaco,Yeo,

Aplicando aos coeficientes os parametros a serem determinados e com a substituicdo

da equacéo de Arrhenius em (83) tem-se.

-Ea CaetC£ o
I = Ae RT - (84)
L+ KaCOZCCOZ)’

Combinando os valores de velocidade de reacdo determinados pela equacdo (58) e
apresentados na tabela 15 foi possivel determinar os pardmetros cinéticos envolvidos na
equacdo (84) por meio de uma regressdo nao linear utilizando o método de Gauss-Newton

executada pelo programa Minitab 2014 e sdo apresentados na tabela 17.

Tabela 17 - Parametros Cinéticos para a reacdo de reforma do etanol.

Parémetros Cinéticos Valores estimados
Fator pré-exponencial (A) 37342,2
Energia de Ativacao (Ea) (kJ mol™) 37,99
Ordem de reagdo para o etanol (o) 0,52
Ordem de Reagdo para a agua () 0,06
Coeficiente (y) 0,6

Aplicando os valores estimados na tabela 16 a lei de velocidade para a reforma do
etanol determinada pelo modelo Eley-Rideal (ER) a equacéo (84) pode ser reescrita como
a equacao (85) para o intervalo de temperatura entre 420 e 480°C e com fracdo de

alimentacéo de etanol entre 0,125 e 0,2. para o catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni

(85)

37302, C 052,008
~r,=37310"e %TL s ye

L+ Kaco Ceo,

O modelo ER apresentou ordem de reagdo para o etanol (a = 0,52) e para agua

(B=0,06). Neste caso as ordens da reagdo discrepam das obtidas aplicando o modelo de
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poténcias devido a diferenca entre as metodologias aplicadas. A energia de ativacao
Ea=37,34 kJ mol™ esta proxima a apresentada pelos modelos anterior e ao obtido por
Akapan et al. (2007) por meio do modelo ER para o catalisador Ni - Al,Os.

Conforme apresentado no modelo anterior os residuos estatisticos apresentados pelo
programa Minitab 2014, da regressdo ndo linear obtida pelo método de Gauss-Newton
apresentaram residuos consistentes entre os valores fornecidos e o valor ajustado na
resposta do modelo. A determinacdo da equacdo da velocidade de reacdo de reforma pelo
modelo ER propiciou uma correlacdo R? = 98,79%. Isto indica que o aumento de fatores
envolvidos na modelagem do mecanismo pode melhorar a resposta dos valores preditos.

Assim as simplificacbes propostas para a determinacdo da ordem reacional dos
reagentes e produtos aplicando o modelo de poténcias bem como a complexidade das
reaces envolvidas na reforma do etanol admitidas aplicando o modelo de Eley-Rideal,
interfere diretamente nos valores dos parametros cinéticos. Deste modo é necessario haver
uma convergéncia das condi¢Oes reacionais para uma melhor representacdo das reacgoes
envolvidas na reforma do etanol gerando modelos cinéticos mais completos a serem

aplicados na producéo de hidrogénio.
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5 CONCLUSOES

A sintese dos catalisadores por impregnacdo simultinea em diferentes teores
metalicos de niquel e cobre ndo demonstraram grandes diferencas nas propriedades
texturais e de acidez na superficie do suporte.

Com os testes de selecdo inicial dos catalisadores foi possivel evidenciar a
complexidade da reacdo de reforma pela quantidade de produtos obtidos (hidrogénio, CO,
CO,, acetaldeido, metano e etano) além do carbono depositado que pode alterar o regime
de escoamento no interior do reator. Ficou evidente a maior conversdo do etanol obtida
pelo catalisador 0,1Na,O-1Cu-5Ni que apresentou elevada interacdo entre a fase ativa e o
suporte.

Mesmo com a auséncia do promotor o catalisador 1Cu-5Ni também apresentou
elevada seletividade do hidrogénio combinada com uma boa conversdo. A andlise da
seletividade dos produtos indica este catalisador favorece principalmente a reforma direta
do etanol e a decomposicao, resultado da formacéo e descarbonilacdo de praticamente todo
0 acetaldeido formado.

Na segunda etapa do trabalho foi evidente a influéncia da concentragdo da
alimentacdo da mistura entre etano e dgua e da temperatura sobre a converséo e a vazdo
molar dos produtos. Enquanto o aumento da temperatura proporcionou um aumento na
conversdo ficou evidente que a diminuicdo da fracdo molar de alimentacdo de etanol
propicia um aumento da producgéo de hidrogénio.

Por meio do modelo de poténcias foi proposta uma equacdo de velocidade para a
reforma do etanol nas reacBes promovidas com o 0,1Na,O-1Cu-5Ni e 1Cu-5Ni. A Energia
de Ativacdo e a ordem de reacdo determinadas para os catalisadores estdo de acordo com a
literatura. A ordem da reacdo da agua indicou sua maior participacdo no mecanismo de
reacdo que a reportada em outros trabalhos que envolveram modelos cinéticos dos tipos
Lei de Poténcias e Eley Rideal. Deste modo as consideragdes adotadas no modelo de Lei
de Poténcias ndo resultam em dados discrepantes aos obtidos com modelos complexos
devido as inumeras reagcdes e mecanismos envolvidos na reforma do etanol promovida por

diferentes catalisadores e condicOes reacionais
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