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RESUMO

A mudanga climéatica e o esgotamento dos combustiveis fosseis sdo 0s
principais motivos que levam a tecnologia do hidrogénio. A producdo de
hidrogénio a partir do etanol é considerada um caminho promissor para o
desenvolvimento sustentavel de energia, que esta passando por um crescimento
explosivo na ultima década. O etanol € um candidato sustentavel devido a sua
natureza renovavel, disponibilidade crescente, natureza biodegradavel, baixa
toxicidade e facilidade de transporte. Pode ser facilmente convertido em uma
mistura rica em hidrogénio por meio do processo de reforma catalitica do etanol
com vapor d’agua. Além das condi¢des de operacédo, o rendimento de hidrogénio
depende muito da natureza do metal e do suporte selecionado. O presente
trabalho trata da preparacéo, caracterizacdo e avaliacdo da reacdo utilizando
catalisadores estruturados para geracao de hidrogénio via reforma a vapor do
etanol. Para estes fins, mondlitos de cordierita de 400 cpsi com comprimento de
5cm e 10cm foram revestidos com os catalisadores CuNi/CeOz e
CuNi/Na2O/Nb2Os pelo método de dip-coating. Os catalisadores foram
caracterizados por absorcdo atdbmica, analise textural, RTP, MEV e DRX. As
condicbes operacionais foram temperatura de 450°C e razdo molar de
agua:etanol de 10:1. A conversao e seletividade do hidrogénio foram verificadas
para o sistema utilizando catalisadores monoliticos e em pellets. O MEV mostrou
uma camada de catalisador uniforme e bem coberta. Os mondlitos foram testados

com sucesso para produgcdo de gas hidrogénio a partir da reforma a vapor do
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etanol. A principal rota de obtencdo de H> em todos os casos foi a decomposicéo
do etanol. Nenhum dos catalisadores teve conversdo completa de etanol, mas
todos tiveram uma geracdo pequena de subprodutos (acetaldeido, acetona,
etano, etileno). Os catalisadores apresentaram comportamentos distintos, devido
as suas caracteristicas de suporte diferentes. Para os catalisadores suportados
em Nb2Os, foi favorecida a formacéo de etileno pela desidratacdo do etanol. Para
os catalisadores suportados em CeO, houve formacdo de acetona devido a
influéncia do suporte. Os catalisadores de CuNi/CeO, em pellets (PCNC6) e
revestidos na cordierita (MCNC10) com carga de 6,5g apresentaram maior
conversao e seletividade ao Hz, além de menor distribuicdo de produtos, o que os
tornam melhores candidatos a producéo de hidrogénio pela reforma a vapor do

etanol.
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ABSTRACT

Climate change and fossil fuel depletion are the main reasons leading to
hydrogen technology. Hydrogen production from ethanol is regarded as a
promising way for energy sustainable development, which is undergoing an
explosive growth over the last decade. Ethanol is a sustainable candidate because
of its renewable nature, increasing availability, biodegradable nature, low toxicity,
and ease of transport. It can be easily converted to a hydrogen rich mixture
through catalytic steam reforming process. Besides operating conditions,
hydrogen yield greatly dependent on the nature of metal and the support selected.
The present work reports on the preparation, characterization and reaction
evaluation of structured catalysts toward hydrogen generation via ethanol steam
reforming. To these ends, 400 cpsi cordierite monoliths of 5 cm and 10 cm were
coated with CuNi/CeO; and CuNi-Na>O/Nb2Os catalyst by dip-coating method. The
catalysts were characterized by textural analysis, TPR, SEM/EDS and XRD.
Operating conditions were temperature of 450 °C and water:ethanol molar ratio of
10:1. The conversion and hydrogen selectivity were verified for the system using
monoliths and pellets catalysts. SEM showed a uniform and well-covering catalyst
layer. The monoliths were successfully tested for hydrogen production from
ethanol steam reforming. The main route for H> obtainment in all cases was
ethanol decomposition. None of the catalysts had complete ethanol conversion but
all had a low generation of by-products (acetaldehyde, acetone, ethane, ethylene).

The catalysts presented distinct behaviors, due to their different support



characteristics. For the catalysts supported in Nb2Os, ethylene formation was
favored by ethanol dehydration. For the catalyst supported in CeO», there was
formation of acetone due to the influence of the support. The CuNi/CeO: in pellets
(PCNC6) and coated on cordierite (MCNC10) catalysts with load of 6,5 g showed
higher conversion and selectivity to H2 and lower product distribution, which makes

them the best candidate for hydrogen production by ethanol steam reforming.
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Introducao

1 INTRODUCAO

A crescente demanda de energia e 0 aquecimento global devido ao uso de
combustiveis fésseis indicam a necessidade de encontrar alternativas para substituir
0 uso do petréleo por fontes de energia limpa e renovavel. Dentre as alternativas
para a producao de energia segura, a energia oriunda do hidrogénio € uma das que
mais recebe destaque.

Existem varias vias de producdo de hidrogénio, como eletrélise, reacdes
biolégicas, gaseificacdo de biomassa, reforma a vapor e oxidacdo parcial de
hidrocarbonetos e de &lcoois. Apesar de haver a possibilidade de aquisicdo de
hidrocarbonetos a partir da biomassa, na pratica eles sdo adquiridos a partir de
fontes fOsseis e ndo renovaveis. Dentre as matérias-primas nao fésseis, o etanol tem
varias vantagens na geragao de H» para células a combustivel, gracas as suas
condicbes de armazenamento, manuseio, transporte de forma segura devido a sua
baixa toxicidade e volatiidade, além de ser considerada uma matéria-prima
renovavel obtida por meio da fermentacéo da biomassa. Assim, a reforma do etanol
com vapor d’agua surge como uma solucao atrativa para gerar hidrogénio.

Existem inUmeros artigos na literatura a respeito da reforma a vapor do etanol
em que tem sido investigado o comportamento de fases ativas em diferentes
suportes. Entre os suportes estudados pode-se citar Al,O3 (GONZALEZ-GIL et al.,
2016), SiO2 (CHEN e LIN, 2014), CeO2 e Nb20Os (DANCINI-PONTES et al., 2015.
Como fase ativa, as escolhas comuns sao Pt, Pd, Rh, Cu, Ni e Co (CONTRERAS et
al., 2014). Alguns catalisadores suportados bimetalicos também foram
desenvolvidos, como Cu-Ni (DANCINI-PONTES et al., 2015 e DA SILVA et al., 2017)
e Rh-Pd (LOPEZ et al., 2013).

O uso de catalisadores estruturados possui vantagens em relacéo ao uso de
p6 ou pellets. As estruturas monoliticas podem ser utilizadas como substrato para
obter sistemas cataliticos com boa estabilidade estrutural e térmica, minimizar a
gueda de presséo e evitar o entupimento do reator (CYBULSKI e MOULIJN, 2006).

Nesse contexto, o0s catalisadores utilizados serdo CuNi/CeO. e
CuNi/Na2O/Nb20s, que séo objetos de estudo do grupo de catalise do Departamento
de Engenharia Quimica / UEM, suportados em cordierita. Os catalisadores em pé

serao preparados com base no trabalho realizado por Dancini-Pontes et al. (2015).



Introducao

O presente trabalho tem como objetivo geral comparar a eficacia das reacdes
de reforma do etanol com vapor d'agua sobre catalisadores CuNi/CeO. e
CuNi/Na20O/Nb2Os pelletizados e suportados em cordierita. Para que o objetivo geral
fosse alcancado, definiram-se os seguintes objetivos especificos:

» Testar a capacidade dos catalisadores em viabilizar a reforma a vapor do

etanol;

« Caracterizar os catalisadores sintetizados;

« Verificar a influéncia da carga/fase ativa na produtividade de hidrogénio;

* Verificar a influéncia do uso de mondlitos e catalisadores pelletizados na

reacao de reforma;

» Associar as caracterizacdes com os resultados dos testes cataliticos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Crise energética, aquecimento global, mudancas climéticas e necessidade
de desenvolvimento sustentavel tem despertado interesse global no
desenvolvimento de fontes de energia renovaveis.

Um dos principais desafios do século XXI é acompanhar o crescimento da
demanda global de energia devido ao aumento da populagédo e ao aumento dos
padrdes de vida. Por exemplo, em 2016, 23 TWh de energia foram consumidos
por aproximadamente 7,4 bilhbes de pessoas em todo o mundo. Até 2050,
espera-se que esses numeros aumentem para 30 TWh e nove bilhdes de
pessoas. A Figura 2-1 apresenta as quotas mundiais de combustiveis no
fornecimento total de energia primaria (TPES), na geracao de eletricidade e nas
emissbes de CO: resultantes. A partir da Figura 2-1, pode-se ver que 86% da
oferta global de energia foi suprida pelos combustiveis fésseis em 2016. No
entanto, devido a sua natureza limitada, os combustiveis fosseis ndo devem
acompanhar o aumento da demanda por energia (INTERNATIONAL ENERGY
AGENCY, 2018a).

(@) (b) ()

Outros = Biocombustiveis e = Renovéaveis Outros
1,7% residuos néo hidricos 0,7%
9,8% e residuos
® Hidro 8,0%
2,5%
= Nuclear
4.9%

= Petréleo
3,7%

13 761 Mtoe 24 973 TWh 32 316 Mt de CO2
Figura 2-1. Quotas de combustivel do mundo de (a) fornecimento total de energia

primaria (TPES), (b) geracdo de eletricidade, e (c) emissdes de CO, em 2016
(Outros: incluem energia geotérmica, solar, eolica, térmica, etc.). Fonte:
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2018a)

Juntamente com as questdes econdmicas, as emissfes de gases de efeito

estufa (principalmente CO2) como resultado da utilizacdo de combustiveis fésseis
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e sua contribuicdo para o aquecimento global tém levantado sérias preocupacdes
ambientais. Portanto, a mudanca para uma fonte de energia que seja renovavel
poderia reduzir muito as emissdes relacionadas ao CO, e seu efeito sobre o
aquecimento global (TRYGVE RIIS et al., 2006).

Reduzir a dependéncia de combustiveis fésseis e minimizar as emissdes
prejudiciais ao meio ambiente pode ser alcancado por fontes de energia
sustentaveis. Com emissdes de uso final proximas de zero e recursos
continuamente reabastecidos, o hidrogénio pode ser uma fonte de energia
sustentavel. Sob tal cenério, os pesquisadores aguardam o hidrogénio como a
energia futura para células a combustivel, dispositivo utilizado para converter
diretamente energia quimica em energia elétrica (DINCER, 2012; DINCER;
ACAR, 2014).

2.1 Producéo do Hidrogénio

Como o hidrogénio é quimicamente muito ativo e raramente permanece
como um unico elemento, o encontramos normalmente combinado com outros
elementos, como o oxigénio na agua, o carbono no metano, e nos compostos
organicos. A quebra destas ligacfes na agua permite produzir hidrogénio e entado
utilizd-lo como combustivel. Existem muitos processos que podem ser utilizados
para quebrar estas ligacdes (DINCER, 2012).

Existem varias vias de producao de hidrogénio, como eletrdlise, reacdes
biologicas, gaseificacdo e pirdlise de biomassa, reforma a vapor e oxidacéo
parcial de hidrocarbonetos. Em todo o mundo, 50% das matérias-primas de gases
naturais sao utilizadas para a producédo de hidrogénio via reforma a vapor, que
nao é uma fonte renovavel. Outras alimentacdes como metanol e etanol também
foram usados para a reforma a vapor para produzir hidrogénio. Entre estas, a
reforma a vapor com etanol, utilizando um catalisador apropriado, demonstra ser
a maneira mais eficiente de producao de hidrogénio de forma renovavel (TRYGVE
RIIS et al., 2006; DINCER; ACAR, 2014; NIKOLAIDIS; POULLIKKAS, 2017).

Entre as varias alternativas de matérias-primas renovaveis, o etanol tem
sido considerado uma matéria-prima atraente devido ao seu conteudo

relativamente alto de hidrogénio, disponibilidade, ndo toxicidade, facilidade de
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armazenamento ou manuseio e seguranca. Como a biomassa absorve diéxido de
carbono da atmosfera para seu crescimento, a reforma do etanol derivado da
biomassa nao contribui para o aguecimento global, pois todo o CO> formado na
reacdo de reforma pode ser reciclado a biomassa por meio da fotossintese
(CONTRERAS et al., 2014; NIKOLAIDIS; POULLIKKAS, 2017).

2.2 Producao de Etanol

O etanol geralmente € obtido a partir da fermentacdo de acguUcares de
plantas como cana-de-acucar, milho e beterraba. Os Estados Unidos ocupam o
primeiro lugar e o Brasil ocupa o segundo lugar como os maiores produtores de
etanol combustivel. Eles representaram cerca de 80% da producdo mundial de
etanol em 2017 (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2018b).

Para producédo de etanol, o milho é a principal matéria-prima nos Estados
Unidos e o Brasil usa principalmente a cana-de-acucar. A producdo de etanol
pode crescer mais de 20% até 2023 com o Brasil, a China e os Estados Unidos
fazendo as maiores contribuicbes, como pode ser observado na Figura 2-2
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2018b).

100%

| 1
I—— ' '
I
50% . .
0%

2017 2023
@ United 5tates @ Brazil Eurcpean Union India
® China @ Thailand @ Canada Rest of world

Figura 2-2. Previsdo de mudanca na producdo de etanol entre 2017 e 2023 e
participacdo da producdo global de etanol por pais. Fonte: (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2018b)
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2.3 Reforma do Etanol com Vapor d’Agua

As vias de reacao e a termodinamica da reforma a vapor do etanol foram

estudadas extensivamente. A reforma do etanol com vapor d’agua, utilizando um

catalisador apropriado, parece ser a maneira mais eficiente de producdo de

hidrogénio, representada pela seguinte equacao estequiométrica:

C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 6H,

(AH® = +347,4 kJ/mol)

(2-1)

As possiveis vias de reacao da reforma a vapor de etanol sdo resumidas a
seguir (CONTRERAS et al., 2014; MATTOS et al.,, 2012; NI; LEUNG; LEUNG,

2007):

Desidrogenacao
C,HsOH - C,H,0 + H,

Decomposicéo do acetaldeido
C,H,0 - CH, + CO

Reforma a vapor do acetaldeido
C,H,0 + H,0 — 3H, + 2C0,

Desidratacao
C,HsOH - C,H, + H,0

Formacéao de coque

C,H, — coque

Hidrogendlise do etanol para metano e agua:

C,HsOH + 2H, — 2CH, + H,0

(2-2)

(2-3)

(2-4)

(2-5)

(2-6)

(2-7)

Formacdo de acetona via condensacdo alddlica, seguida de

desidrogenacgéo:

2C,HsOH + H,0 —» CH;COCH; + CO, + 4H,

(2-8)
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e Decomposicéo
C,HsOH - CH, + CO + H,
2C,HsOH — C3Hg0 + CO + 3H,
C,HsOH - 0.5C0, + 1.5CH,

e Metanacao
CO +3H, » CH, + H,0
CO, + 4H, —» CH, + H,0

e Decomposi¢cédo do metano
CH, - 2H, + C

e Reforma com vapor d'agua do metano:
CH, + H,0 — CO + 3H,

e Reforma do metano a seco:
CH, + CO, = 2C0 + 2H,

e Deslocamento gas-agua
CO + H,0 - CO, + H,

e Reacédo Boudouard
2C0 - CO, + C

(2-9)
(2-10)
(2-11)

(2-12)
(2-13)

(2-14)

(2-15)

(2-16)

(2-17)

(2-18)

Nas reacfes mencionadas anteriormente, os catalisadores possuem papel

crucial na reatividade para a conversdo completa do etanol. No entanto, cada

catalisador induz a diferentes vias e, portanto, a selecdo de um catalisador

adequado desempenha um papel vital na reforma a vapor do etanol para a

producdo de hidrogénio. Os catalisadores devem maximizar a seletividade do

hidrogénio e inibir a formagédo de coque, bem como a producdo de CO (MATTOS

et al., 2012).
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A desativacao de catalisadores depende de diversos fatores, no entanto a
desativacdo por coqgue é comum em reacBes que envolvem hidrocarbonetos. A
deposicao de coque ocorre pela degradacédo dos hidrocarbonetos envolvidos na
reacdo, formando carbono que se deposita na superficie ou nos poros do
catalisador, bloqueando fisicamente os sitios ativos e evitando que 0s mesmos
catalisem a reacdo. Existe a desativacdo por envenenamento, onde uma
substancia presente no meio reacional € quimissorvida causando alteracdo no
catalisador, além da desativacao por envelhecimento, na qual o catalisador perde
sua eficiéncia por sinterizacdo (HILL; ROOT, 2014).

2.3.1 Catalisadores para reforma do etanol com vapor d’agua

Na reforma a vapor do etanol, os catalisadores de metais nobres (Pt, Pd,
Rh, Au e Ru) possuem alta atividade e seletividade para a producao de hidrogénio
com pouca ou nenhuma formacdo de coque. No entanto, os catalisadores de
metais nobres séo caros e elevam o custo do processo. Entre os catalisadores de
metais ndo nobres, Cu, Ni e Co sdo 0s metais mais ativos para reacdo de
reforma. Portanto, esses metais tém sido amplamente estudados em diversos
suportes como Al203, SiO2, ZrO2 e CeO2. A modificacdo de catalisadores ndo
nobres para minimizar a desativacdo do catalisador por deposi¢cdo de carbono
esta sendo bastante estudada. A fonte de carbono e a composicédo do catalisador
desempenham um papel importante na taxa de deposicdo de carbono e seu
desenvolvimento (SHARMA et al., 2017).

Para os catalisadores com niquel como fase ativa, varios suportes foram
estudados, como Al,0z (HAN et al., 2016), CeO, (BALZAROTTI et al., 2016;
DANCINI-PONTES et al., 2015), TiO2 (YE et al., 2008). O niquel é utilizado na
reacdo de reforma do etanol por ser de baixo custo e por possuir capacidade de
favorecer a ruptura C-C, além de ser mais ativo em termos de maior producao de
H> (MUROYAMA et al., 2010; NI; LEUNG; LEUNG, 2007).

A presenca de cobre tende a favorecer a desidrogenacdo do etanol a
acetaldeido (CHEN; LIN, 2014; NI; LEUNG; LEUNG, 2007; WAN; ZHOU; CHENG,
2016), seguido da descarbonilacao, produzindo CH4 e CO, ou da reforma a vapor,

produzindo H. e CO. Além disso, o Cu ajuda a diminuir a formacéo de coque.



Revisdo Bibliografica

O tipo de suporte influencia a seletividade ao H> e a estabilidade do
sistema catalitico. Por exemplo, de acordo com o trabalho de Snytnikov et al.
(2012) o CuO/Al>03 desativou em menos de 3 horas, enquanto o catalisador CuO-
CeO2/Al203 mostrou uma producédo constante de H:> por mais de 10 h. Este
catalisador proporcionou conversao total e seletividade de H> de 80% a 350°C.

O uso de dois metais como fase ativa pode apresentar efeitos positivos se
comparado aos catalisadores de Unico metal. No trabalho de Andonova et al.
(2011), a utilizagcdo de Co com Ni melhorou a atividade e seletividade para Hz, e 0
Co participou na estrutura e propriedades redox de Ni/Al>Os. Chen e Lin (2011)
também analisaram catalisadores com varias composicdes de Cu e Ni e
concluiram que quanto menor a razdo Cu/Ni, menor a formacao de coque.

Segundo Fierro et al. (2002), quando os metais Cu e Ni foram suportados
em SiO2, a conversao total e a seletividade H> de 90% foram obtidas a 700°C.
Primeiro, o etanol foi convertido em acetaldeido e, em seguida, convertido em gas
rico em Hz. Na presenca de Ni, o segundo passo prosseguiu em alta temperatura
e os produtos de reacao, além de H> e CO, contiveram quantidades significativas
de CH4 e CO..

Alonso et al. (2009) realizaram um estudo de reforma de etanol com vapor
utilizando suporte de Nb>Os e cobre como fase ativa. O suporte de Nb2Os possuli
acidez elevada, a adicdo de Cu reduz essa acidez, porém o catalisador ainda
continuou seletivo para o eteno, que se degradou e formou coque, desativando o
catalisador.

Nishiguchi et al., (2005) estudaram catalisadores com CeO, como suporte
na reforma do etanol com vapor d'agua a diferentes temperaturas e verificaram a
formacdo de acetona devido a um mecanismo em que O suporte participa
ativamente doando atomos de oxigénio de sua estrutura e sugeriram que a
acetona é formada pela combinacéo dos sitios acidos e basicos do catalisador.

A producéo de hidrogénio a partir da reforma a vapor de etanol foi avaliada
por Dancini-Pontes et al. (2015) para os catalisadores CuNi/CeO, e
CuNi/Nb2Os—Na com e sem nitrogénio como gas inerte. Para o catalisador
suportado em CeO2, houve formacdo de acetona através da interacdo de
moléculas com o suporte e a presenca de inerte favoreceu a reagdo de reforma a

vapor com um pequeno aumento na conversao de etanol. Para o catalisador
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suportado por Nb2Os, a presenca de inertes apresentou menor conversao. A
formacdo de coque foi observada para ambos os catalisadores, mas apenas
CuNi/Nb20Os—Na apresentou sinterizacao.

O trabalho de Lopez et al. (2013) relataram a preparacdo, caracterizacéo e
avaliacdo da reacdo com catalisadores estruturados para geracao de hidrogénio
via reforma de etanol com vapor d’agua. Para estes fins, os substratos de
cordierita foram revestidos com o catalisador Rh-Pd/CeO.. Foi obtida converséo
completa de etanol a temperaturas maiores que 700 K e uma pequena, ou até
mesmo insignificante, geracdo de subprodutos, como acetaldeido, acetona, etano,
etileno. De acordo com os autores 0os mondlitos possuem melhor estabilidade
mecanica e a operacdo ocorre com quedas de pressdo menores do que as
correspondentes em pellets.

O trabalho de Rodrigues e Schmal (2011) apresenta a preparacao do
catalisador de niquel-alumina revestido em cordierita para a oxidagao parcial do
etanol. O catalisador apresentou boa dispersdao de y-Al2O3; e NiO sobre a
cordierita, foi eficiente na reacdo de desidrogenacdo do etanol em baixas
temperaturas e houve aumento da producdo de hidrogénio conforme a
temperatura foi aumentada. Com o aumento da temperatura, todo o etanol foi
convertido e este catalisador mostrou boa capacidade de promover a reacao de
deslocamento agua-gas. O etanol hidratado aumentou a conversao de etanol e a
producdo de H.. Foi realizada reacdo com o catalisador durante 4 dias
apresentando uma grande quantidade de deposi¢cdo de carbono, desativando o
catalisador.

O trabalho de Goyal et al., (2013) apresenta o estudo da producédo de
hidrogénio a partir da reforma a vapor de bio-6leo sobre catalisadores de Ni/Al,O3
preparados em mondlito e pellets, usando os métodos de impregnacdo Uumida e
dip-coating. Os efeitos da geometria do catalisador e temperaturas de reforma
foram estudados através da realizacdo de experimentos nas condicfes
temperatura de 823 K, 923 K e 1023 K e relagéo vapor d’agua / carbono = 13. Os
resultados experimentais mostraram um elevado rendimento de H> no estado
estacionario, correspondendo a 2,58 e 1,73 mol (de 5,13 moles) usando
catalisadores monoliticos e peletizados, respectivamente. A comparacdo das

duas geometrias do catalisador mostrou que os catalisadores monoliticos eram
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muito mais seletivos para a producédo de hidrogénio com um rendimento estavel
de hidrogénio de 50,29 % a 1023 K e foi mais proxima dos resultados
termodindmicos. A maior atividade de os catalisadores monoliticos foram
atribuidos a auséncia de limitacbes internas de transferéncia de massa e a
interagcbes mais resistentes entre metal e suporte. O declinio na atividade
catalitica foi atribuido a deposi¢céo de coque sobre os catalisadores monoliticos e
a sinterizacdo com catalisadores peletizados.

A reforma a vapor de etanol também foi investigada por Gaudillere et al.
(2017) entre 400 °C e 600 °C utilizando catalisador com 3 % de Co sobre Y203
revestido em mondlito de ZrO». A atividade catalitica do mondlito contendo Co foi
comparada com a atividade catalitica do catalisador em p6 com a mesma
composicao quimica que o mondlito. Os resultados mostraram uma melhoria em
toda a faixa de temperatura da conversao de etanol e seletividade de H> e uma
diminuicdo do conteudo de subprodutos quando se utiliza o0 mondlito. O efeito da
adicdo de La e Pt também foi estudado. A incorporacao de La permitiu uma forte
diminuicdo na deposicdo de coque sobre o mondlito ativado. A Pt (0,25% em
peso) tornou possivel inibir a deposicdo de carbono, mas teve um efeito
prejudicial na conversdo do etanol a temperaturas acima de 500 °C e na
seletividade do H> a baixa temperatura. Uma maior carga de Pt de 0,8% em peso
nao trouxe qualquer efeito benéfico e foi prejudicial a baixa temperatura. O efeito
positivo da utilizacdo do mondlito em comparacdo com a configuracdo de leito fixo
nao estruturado é explicado pelo favorecimento da reacdo de deslocamento agua-
gas ainda no comprimento do mondlito que aparentemente ndo ocorre da mesma

maneira no leito catalitico em pé.

2.3.1.1 Catalisadores estruturados

Catalisadores estruturados séo unidades contendo vasta quantidade de
poros ou canais permitindo alto fluxo com baixa queda de pressdo. Quanto a
forma, os catalisadores estruturados se apresentam no formato de tela, de
espuma ou de mondlitos com canais longitudinais paralelos (SANZ et al., 2013). A

Figura 2-3 ilustra algumas unidades de catalisadores estruturados.
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Um mondlito consiste em um catalisador aderido a um substrato ceramico
ou metdlico, que € um suporte para o catalisador, com varios canais paralelos
estreitos e possibilidade de diversas geometrias: quadrado, triangular, senoidal,
etc.. A queda de pressdo nos canais dos mondlitos € menor do que nos leitos
fixos convencionais. Como o fluxo € igualmente distribuido entre os canais, ha
menor probabilidade de ocorrer pontos quentes (CYBULSKI; MOULIJN, 2005;

DIVINS et al., 2013).

Figura 2-3. Catalisadores estruturados: mondlitos de ceramica e de metal e
espuma.
FONTE: Ivanova et al. (2013).

Os substratos metalicos sdo quase exclusivamente produzidos por técnicas
de corrugacao. Os substratos de canais paralelos longitudinais séo fabricados por
rolamento de placas alternativas lisas e corrugadas. As microestruturas metalicas
se apresentam na forma de ligas metélicas, sendo que as mais utilizadas séo as
ligas férricas com alto teor de aluminio (CYBULSKI; MOULIJN, 2005).

As ligas férricas ao serem submetidas a tratamento a altas temperaturas
sofrem um processo de migracao de parte do aluminio até a superficie, onde ha a
formacdo de uma casca de alumina. Tal caracteristica permite a utilizacao destas
ligas em processos que empregam temperaturas muito altas, entre 1.100°C e
1.200°C, e, sendo a oxidacdo destas ligas controlada cuidadosamente, estas
apresentam uma morfologia singular de agulhas e placas com alta rugosidade
gue permite uma excelente ancoragem da camada catalitica.

Os substratos ceramicos podem ser fabricados por extrusdo ou

corrugacgao, sendo o primeiro mais utilizado. Os substratos de cordierita sao 0s
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mais empregados, especialmente na fabricacdo de catalisador para o tratamento
de gases do sistema de exaustdo automotivo (CYBULSKI; MOULIJN, 2005).

A cordierita (2MgO-2Al>03-5Si02) possui baixo coeficiente de expanséo
térmica, baixa constante dielétrica, estabilidade quimica, alta resisténcia e baixo
custo de processamento (NAGA et al., 2017).

A fabricacdo de um substrato ceramico pode ser feito a partir da
preparacdo de uma pasta que é extrudida em um molde. A pasta geralmente
consiste em uma mistura de pés ceramicos de tamanhos adequados, aditivos
inorganicos e/ou organicos, solvente (agua), peptizador (acido) para ajustar o pH
e um aglutinante permanente (solugéo coloidal ou sol). Os aditivos podem ser um
plastificante ou um surfactante para ajustar a viscosidade da pasta. As vezes,
fiboras de vidro ou de carbono sdo adicionadas para aumentar a resisténcia
mecanica do monolito. O aglutinante permanente deve melhorar a integridade do
monolito.(CYBULSKI; MOULIJN, 2005; SANZ et al., 2013)

Na extrusdo, além da qualidade do molde, da natureza e das propriedades
dos materiais utilizados para fazer a mistura moldavel, os aditivos adicionados, 0
pH, o teor de agua e a forca utilizada na extrusdo também sdo importantes em
relacéo as propriedades dos produtos monoliticos (SANZ et al., 2013).

Na preparacdo de um monolito existem duas grandes estratégias. A
primeira consiste na preparacao do catalisador em po6 e a preparacéo posterior de
uma suspensao estavel com a qual se recobre o substrato por washcoating ou
dip-coating e se estabiliza com uma calcinacdo final. A segunda se baseia em
preparar a suspensao apenas com o suporte catalitico, com o0 que se recobre as
estruturas para, posteriormente, impregnar as fases ativas e submeté-lo a
calcinacéo final. Esta segunda via s requer uma calcinacéo da fase ativa, porém,
guando as estruturas sdo grandes, complexas ou com canais muito pequenos,
produz heterogeneidades importantes na reparticdo da fase ativa que, além disso,
é dificil de detectar, o que leva a um pobre rendimento do catalisador (CYBULSKI,;
MOULIJN, 2005; MEILLE, 2006). Essa primeira metodologia serd melhor

explicada na secédo a seguir.
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2.3.1.2 Dip-coating

Uma das maneiras de se obter catalisadores estruturados € revestir uma
estrutura previamente feita com a forma mais adequada para 0 processo
selecionado com uma fina camada de catalisador. O dip-coating consiste em
introduzir a estrutura a ser revestida a uma taxa controlada dentro de um liquido
contendo o catalisador, mantendo-o submerso por um curto periodo de tempo e,
em seguida, retirando-o0 a uma taxa controlada. Os passos subsequentes sao
remover 0 excesso de liquido, secar e calcinar para gerar a camada solida
aderida ao material estrutural. Este método é frequentemente chamado de
“‘washcoating”, o qual difere do dip-coating por ndo utilizar uma taxa controlada de
imersao e retirada (CYBULSKI; MOULIJN, 2005; SANZ et al., 2013).

O resultado dependera das propriedades do sélido (natureza, forma,
propriedades da superficie, etc.), do liquido (concentracdo, viscosidade, tenséo
superficial, etc.) e do processo (velocidade de imersdo e emerséo, tempo dentro
do liquido, etc.). Ha vérias propriedades que devem ser observadas para um bom
resultado final do recobrimento e muitas estdo correlacionadas. Como exemplo de
variaveis da suspensao que influenciam no recobrimento catalitico, pode-se citar:
teor de sdlidos, tamanho de particula, ponto isoelétrico, tipo de aditivo, nimero de

recobrimentos e eliminacdo do excesso (SANZ et al., 2013).

Suspenséo
Quando uma particula que cai a partir do repouso num fluido infinito &

acelerada até que atinja uma velocidade constante, denominada velocidade
terminal, o somatério das forcas agindo na particula € nulo. A suspenséao estavel
pode ser descrita pela velocidade terminal no regime de Stokes (Equacao 2-19),
isto €, movimento particula-fluido relativamente lento. No caso de esferas, a
velocidade terminal (V,,) é diretamente proporcional ao quadrado do tamanho da

particula (Dp) e a diferenca entre a densidade do solido (ps) e do fluido (pf) €

inversamente proporcional a viscosidade (u). Suspensfes estaveis sdo obtidas

guando héa velocidades terminais baixas.

Vo = 7= 9D (ps — pf) (2-19)

" 18u
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Tamanho de Particula

Apesar da reducdo do tamanho de particula favorecer a estabilidade da
suspensao, como pode-se observar na Equacédo 2-19, 0 mesmo esta limitado aos
tamanhos que favorecem a floculagdo (SANZ et al., 2013).

Viscosidade

A teoria da viscosidade de suspensoes criada por Einstein utiliza o conceito
de esferas rigidas, considerando uma suspensdo tao diluida que o movimento de
uma esfera nao influencia no escoamento do fluido nas vizinhancas das outras
particulas (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2004). No entanto, deve-se
considerar o efeito do ponto isoelétrico nas interagdes superficiais.

Considerando os modificadores de pH, valores de pH longe o suficiente do
ponto isoelétrico do sélido asseguram que as particulas se repulsem e nédo se
agreguem, ja que elas carregarao cargas elétricas de mesmo sinal. Todavia, o pH
controla ndo apenas a estabilidade da suspenséao pela floculagdo, mas também a
viscosidade, que controla o tamanho do agregado (SANZ et al., 2013).

Alguns aditivos podem ser utilizados, surfactantes de cadeia longa,
coldides inorganicos (alumina, silica, etc.) e organicos (alcool polivinilico,

polivinilpirrolidona, metacrilate de amonio, etc.) (SANZ et al., 2013)

Procedimento

Muitas variaveis influenciam o recobrimento no procedimento de dip-
coating (SANZ et al., 2013):
e Velocidade de imerséo e retirada
e Superficie do substrato
e Tamanho e forma dos canais
e Viscosidade
e Eliminacao do excesso da suspensao

e Secagem

Nem sempre 0 substrato esta pronto para receber o recobrimento.
Ceramicas podem ter a necessidade de receber um primer enquanto que metais

podem precisar de um pré tratamento.
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O crescimento da suspensdo dentro dos canais é governado por
crescimento capilar. Na técnica dip-coating nota-se acumulo do material de
recobrimento nos cantos dos canais. Além disso, h4 maior acimulo em canais
menores (SANZ et al., 2013). O fato do depdsito ser mais acentuado nos cantos
dos canais pode ser ilustrado na Figura 2-4.

Figura 2-4. Efeito da forma e tamanho no acumulo nos cantos produzido por
washcoating. FONTE: (SANZ et al., 2013).

No estudo do recobrimento de mondlito de cordierita por impregnacao de y-
alumina, Jiang et al. (2005) mostram que viscosidades aparentes maiores da
suspensao favorecem a carga de recobrimento. Este resultado pode ser visto na
Figura 2-5. Além disso, pode-se aumentar a carga de recobrimento realizando-se

impregnacdes sucessivas.

20
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16 | BE=23 2nd impregnation

1st impregnation

14 _ HHH 3rd impregnation Z

10 4 %
g
6
4]
2]
.

Loading of coating (wt%)
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=
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Apparent viscosity (mPa.s)

Figura 2-5. Carga de recobrimento versus viscosidade aparente da suspenséo.
FONTE:JIANG et al. (2005).
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2.4 Caracteristicas dos catalisadores
2.4.1 Analise textural por adsor¢cao-dessorcdo de N2

Os catalisadores sdo submetidos a adsorcao-dessorcao de N2> a 77K para
caracterizacao textural, em que as isotermas de adsor¢éo obtidas sdo utilizadas
para determinacdo de &rea especifica, volume especifico de poros, tamanho e
distribuicdo de tamanho de poros, além da forma e dimensdo do poro (micro,
meso ou macroporos) (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

A andlise textural feita por Alonso et al. (2009) com Nb2Os indica area
especifica proxima de 30 m2/g para o suporte e quando impregnado com metais,
essa area cai para cerca de 10 m?/g. A analise feita por Dancini-Pontes et al.
(2015) também indicou area especifica de 30 m?/g para o suporte e quando
impregnado com Ni e Cu, essa area caiu para 21 m?/g. J4 Alves da Silva et al.
(2016) obtiveram area especifica de 58 m?/g para o suporte e quando impregnado
a area caiu para de 22 m4/g.

Segundo Alves da Silva et al. (2016), tanto para o suporte puro quanto para
a amostra, as isotermas se apresentaram como do tipo IV com histerese similiar a
H4, caracteristica de solidos mesoporosos e poros estreitos tipo fenda.

Dancini-Pontes et al. (2015) encontraram area especifica BET de
103,9 m?/g para CeO2 na forma comercial, 47,7 m3/g para CeO, obtido por
calcinagéo a 550 °C e de 48,4 m?/g para o catalisador impregnado com Cu e Ni.

A analise textural feita por Casanovas et al. (2008) mostra que o substrato
ceramico utilizado (cordierita) possui 0,1 m?/g e o mondlito revestido com Co/ZnO
possui 1,7 m?/g. EI-Shobaky e Fahmy (2006) obtiveram area especifica de
4,5 m2/g para a cordierita e com 10% em massa de CuO e NiO revestido na
cordierita a area passou para 6,3 m?/g. JA Yuan et al. (2016) obtiveram areas
especificas da cordierita revestida com y-Al203 e sem revestimento de 18 m?/g e

0,7 m2/g, respectivamente.

2.4.2 Difracdo de Raios X

A difracdo de raios X permite analisar tanto a composi¢céo dos cristais que

estdo na amostra analisada, como o tamanho desses cristais e a fase em que
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estdo. Com o objetivo de identificar o estado dos ions metalicos na estrutura do
catalisador, serdo realizadas andlises de difracdo de raios X para verificar se a
introducdo dos ions metalicos causa alguma modificacdo na microestrutura do
suporte.

NiO apresenta picos principais em 20 proximos de 37°, 43° e 63° (CALLES
et al., 2015; DANCINI-PONTES et al., 2015; HU et al., 2012; LIN et al., 2010;
UNGUREANU et al., 2013). CuO apresenta picos principais em 20 préximos de
36°, 39° e 49° (ALVES DA SILVA et al., 2016; CANGIANO et al., 2010; LIN et al.,
2010; UNGUREANU et al., 2013).

Para o suporte CeO: os angulos conhecidos até 70° sdo: 28,5°, 33°, 47°,
56°, 59° e 69° (HOU et al., 2014; MORAES et al., 2015; ZHANG et al., 2008;
ZHOU e SHEN, 2014; ZOU et al., 2015).

Rao et al. (2012), Chen et al. (2014) apresentaram caracterizacdes de
catalisadores 1%Cu/3%Ni/CeO2 e 5%Cu/5%Ni/SiO,. Esses trabalhos indicam a
formagdo de um oxido misto (CuxNi1-xO) para o catalisadores. Chen et al. (2014)
atribuem essa formacao de 6xido misto a temperatura de reducédo (350 °C) que,
sob atmosfera redutivel, ha a formacéao de 6xido misto.

Dancini-Pontes et al. (2015) também indica a formac&o do 6xido misto para
o catalisador CuNi/CeO2, como pode ser observado no difratograma na Figura
2-6.

800 - 700 - b
?ﬂﬂ—g(a) n m CeO, 600‘:( ) = = CeO,
i 600 R E © NiO
= 500 - = ] CuNi, O
7 S00 F 400 > N
g - 2 3001
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200 JUL. 200 1 n .
100 - kﬁ 100 1 o o
0:"#'I""I""I"" RS A RARn] 0-"' TTrT |""r""r""|'-q"'7'{\|""|
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°) 20 (°)

Figura 2-6. Difratogramas do suporte comercial e do catalisador CuNi/CeO2.
Fonte: (DANCINI-PONTES et al., 2015)

Nos trabalhos de Alves da Silva et al. (2016) e Dancini-Pontes et al. (2015)

€ possivel observar a presenca de uma interacdo entre CuO e Nb>Os em
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2h = 43°, formando CuNb2Oes. De acordo com esses trabalhos, isto € justificado
pela presenca de um pico na mesma posi¢cado caracteristico de Nb>Os. Este pico

aparece na Figura 2-7(d), mas com uma intensidade maior.

4000 N 3500

35003 (C) v v Nb,O; 30003(d) X CuNb,0,
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2500 =
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Figura 2-7. Difratogramas do (c) Nb2Os calcinado a 500 °C e (d) CuNi/Nb2Os-Na.
Fonte: (DANCINI-PONTES et al., 2015)

A Figura 2-8 (a) apresenta os difratogramas de raios X do trabalho de El-
Shobaky e Fahmy (2006) de amostra de cordierita ndo tratada e calcinada a
350°C e tratados com 20% em peso (CuO-NiO)/cordierita calcinados de 350 a
700°C. O aquecimento da amostra solida de 20% em peso (CuO-NiO)/cordierita
resultou na aparéncia de picos de difracdo caracteristicos das fases CuO, NiO e
NiCuO2. Ja no trabalho de Baruah et al. (2017), Figura 2-8 (b), os monolitos
revestidos ndo mostram picos extras correspondentes a estrutura de rede
Rh/CeO2, no entanto, 0s picos sdo mais intensos em comparacdo com o monolito

nao revestido, o que confirma o revestimento do catalisador.

2.4.3 Reducao a Temperatura Programada

O método de reducdo a temperatura programada (RTP) consiste na
passagem de um gas redutor pela amostra com um aumento programado da
temperatura. Esse método pode fornecer certas informacdes sobre o catalisador,
como estado de oxidacdo, interacdo entre o metal 6xido e o suporte, além de

indicar a formacédo de ligas em catalisadores bimetalicos. Esta técnica € (til para
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avaliar o grau de reducdo (fase metdlica) dos Oxidos dos metais sobre os
suportes, bem como o grau de interacao entre metal e suporte (SCHMAL, 2016).

Na Figura 2-9 sdo observados diferentes picos de reducdo, apés
deconvolucéo do perfil de redugcéo do trabalho de Da Silva et al. (2017). De
acordo com o autor, no primeiro pico a reducao foi atribuida ao consumo de H2
por espécies de CuO de reduzido tamanho dispersas sobre a superficie do
catalisador, com pouca interacdo com o suporte. Um segundo pico, a 402°C,
caracteriza a reducdo de espécies de cobre mais interagidas com o suporte, ou
ainda pode estar relacionado a reducdo secundaria do cobre para obtencdo da
fase metélica. Outros dois maximos de consumo de H2foram observados, a 454 e
511°C, que se estende até proximo a 600°C, caracterizando a reducdo de
cristalitos de NiO com diferentes niveis de interacdo com o suporte, ou de
diferentes tamanhos. O Nb2Os possui pico de reducdo para NbO2 proximo a
920°C, de acordo com Alonso et al. (2009).

1 1 Cordierite 2 NiQ
3Cu0 4 NiCuQ,

3 2 1 20 wt.% Cul-NiO-700 °C
l | 32 o

d ith
ﬂ + 20 wt.% Cu0-Ni0-550 °C Coated Monolit
|
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Figura 2-8. (a) Difratogramas de raios X de cordierita calcinados a 350°C e

amostras de CuO-NiO suportado em cordierita calcinadas a 350-700°C. (b)
Difratograma do mondlito recoberto (Rh/CeO2) e sem recobrimento. Fonte:
(BARUAH et al., 2017; EL-SHOBAKY; FAHMY, 2006)
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H, consumption (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 2-9. RTP do catalisador Cu-Ni/NbxOy. Fonte: (DA SILVA et al., 2017)

No trabalho de Dancini-Pontes et al. (2015), grafico reducao a temperatura
programada de CuNi/Nb-Os-Na é mostrado na Fig. 2b. A reducdo de CuO ocorre
no pico de 292 °C, do NiO ocorre em 471 °C e 697 °C. Ja para o catalisador
CuNi/CeO,, Figura 2-10, o CuO apresenta um pico de reducéo a 287 °C, a 430 °C
ha um pico de reducgdo do oxido misto CuxNi1xO. A redugdo de NiO mostrou um
pico a 515 ° C. CeO: foi parcialmente reduzido a 375 °C, 555 °C e 700 °C.

H2 Consumption (a.u.)

|
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

(a)

Figura 2-10. Reducgéao a temperatura programada do catalisador CuNi/CeOo,
Fonte: (DANCINI-PONTES et al., 2015)
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2.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta andlise gera imagens de alta resolucao da superficie de uma amostra
e é util para avaliar a estrutura superficial.

No trabalho de Yuan et al. (2016) foi possivel observar na Figura 2-11 que
a forma dos canais, antes quadradas, passaram a ficar arredondadas apos o
revestimento de y-Al20s devido ao acumulo nos cantos dos canais, que ocorre

geralmente na técnica washcoating.

AL

200 pm

Figura 2-11. Microscopia eletronica de varredura da cordierita (a) sem e (c) com
recobrimento de y-Al.Oz. Fonte: (YUAN et al., 2016)

2.4.5 Dip-coating

No dip-coating é feito teste de acumulo de carga para verificar a carga
adicionada em cada imersdo. Como exemplo, Balzarotti et al. (2016) que
estudaram Ni/CeO. recoberto em cordierita com suspensdes de diferentes
viscosidades e preparos (NiCe-HS e NiCe-UREA), realizaram o teste de acumulo
de carga, pesaram as amostras apos cada etapa de recobrimento e obtiveram a

Figura 2-12 verificando uma tendéncia aditiva e linear de deposicao
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Figura 2-12. Evolucao da carga no washcoating
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Nesse trabalho foi avaliado o desempenho de catalisadores estruturados
na producdo de hidrogénio a partir da reforma do etanol com vapor d’agua. Os
suportes empregados na producédo desses catalisadores foram CeO2 da marca
Vetec utilizado em sua forma comercial e Nb2Os, obtido por meio da calcinagéo do
acido niobico cedido pela empresa Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragao (CBMM).

Os sais impregnados foram nitrato de niquel (Ni(NO3)..6H20O) da marca
Dinamica, com pureza de 97%; nitrato de cobre (Cu(NO3)2.3H.0O) da marca
Dinamica, com 98% de pureza e nitrato de sodio (NaNO3) da marca Dinamica,
com pureza de 99%.

Na preparacgéo da slurry foi utilizada agua deionizada, alcool polivinilico da
marca Dinamica com pureza de 98% e glicerina da marca Dinamica com pureza
de 99%.

O substrato ceramico (cordierita) utilizado, da marca DXY, possuia 400
células por polegada quadrada (cpsi - cells per square inch). Foram utilizados
substratos com 5 cm e 10 cm de comprimento.

Como reagentes para os testes cataliticos foram utilizados agua deionizada
e alcool etilico absoluto da marca Laborclin, com pureza de 99,8%. Para a
ativacao dos catalisadores foram usados os gases N2, com pureza de 99,996 %
fornecido pela White Martins, e H> de pureza 99,995% fornecido pela Linde.
Como gas padréo para as cromatografias foi utilizada uma mistura fornecida pela
Linde com as propor¢des molares: 2,01% CO», 2,04% CO, 9,60% C2Hs, 9,70%
CoHa, 4,90% CHa4, 21,30% N2 e 50,45% Ho.

3.2 Métodos
3.2.1 Preparacédo dos Catalisadores

Os catalisadores utilizados foram CuNi/CeO, com 1%Cu e 5%Ni e
CuNi/Na20/Nb20s com 1%Cu e 5%Ni e 0,1%NaO (% m/m) em pellets e

revestidos em cordierita.
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O suporte CeO2 foi empregado sem qualquer alteracéo e o suporte Nb2Os
foi preparado a partir da calcinagdo do acido nibbico em uma mufla programada
de acordo com a Figura 3-1.

(o)

o

o
1

Temperatura (°C)

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)

Figura 3-1. Programacao da mufla para calcinacéo.

A sintese dos catalisadores em po foi realizada por impregnacdo umida. O
suporte foi adicionado a um baldo e umedecido com agua deionizada. Os nitratos
foram dissolvidos com &agua deionizada em béqueres separados e depois
misturados. Esta solucdo foi despejada no baldo que continha o suporte
umedecido.

O baldo foi acoplado a um sistema evaporador rotatério a vacuo com
banho de 70 °C até a remocéo excesso de agua. Entdo, o contetdo do baldo foi
transferido para um cadinho e seco em estufa a 100 °C por 24 h. Apds isso, 0
material foi levado a mufla e calcinado a pressdo e atmosfera ambientes com a
mesma programacado de temperatura apresentada na Figura 3-1.

Depois de calcinado, parte do produto foi macerado, peneirado com a
granulometria na faixa < 0,045 mm e utilizado no dip-coating. Com a outra parte
foram feitas pastilhas em prensa hidraulica a 3 TON/cm?, que foram maceradas e

peneiradas com granulometria entre 1,00-0,85 mm.
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Para a producédo do catalisador CuNi/CeO. foram utilizados apenas o0s
nitratos de cobre e de niquel. Para o catalisador CuNi/Na-O/Nb2Os, foram

empregados os nitratos de cobre, de niquel e de sédio.

3.2.2 Dip-coating

O substrato ceramico (cordierita), adquirido da empresa Beihai Xiaoming
International Import and Export Trading Co., Ltd com a marca DXY, possuia 400
células por polegada quadrada (cpsi - cells per square inch). Foram utilizados
substratos com 5 cm e 10 cm de comprimento, apresentados na Figura 3-2.

[
s

Figura 3-2. Substrato ceramico — a) face lateral e b) face superior.

O recobrimento do substrato ceramico foi realizado por dip-coating
baseado no método de Balzarotti et al. (2016). Antes do processo de deposicao,
os substratos foram lavados em acetona em banho ultrassénico por 30 minutos e
secos para remocdao de impurezas.

Foram preparadas duas slurries com os catalisadores CuNi/CeO: e
NiCu/Na2O/Nb20Os. Cada slurry foi preparada com uma propor¢cdo de
glicerol / catalisador em pé de 1,9 e razdo &gua / catalisador em p6 de 1,5.
Utilizou-se 2% em peso de alcool polivinilico em relagdo a mistura de agua-
glicerol como modificador de reologia. O alcool polivinilico foi dissolvido em agua
deionizada e depois adicionando glicerol sob agitagdo magnética a 85 °C. Por fim,
o catalisador em po foi adicionado a esta solugéo.

O modulo de dip-coating (Figura 3-3), construido no departamento de

Engenharia Quimica da UEM, foi utilizado para a realizacdo controlada dos
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mergulhos. O mondlito ficou fixado por um fio de cobre em um gancho que se
conecta ao carro do modulo, de modo que o mergulho fosse perpendicular a

superficie da suspenséo.

Carro

Z] Motor

Gancho

Mondlito Ponte

H Saida USB
para Computador
| | Fonte Placa
Sl
i 12V Arduino D

Figura 3-3. Esquema representativo do modulo utilizado para dip-coating.

O mergulho do substrato na slurry foi realizado a uma taxa de 7 cm.min™!
para os passos de imersao e retirada, permanecendo submerso durante 1 minuto.
Apoés cada mergulho foi removido o excesso de slurry com sopro de ar e as
amostras foram secas em mufla durante 12 min a 350 °C. Multiplos mergulhos
foram realizados para obter uma carga de revestimento de 15 a 20 % em massa.

Para obter os catalisadores finais, foi removido o fio de cobre e o mondlito
foi calcinado com a mesma programacdo de mufla no preparo dos catalisadores
em po que se encontra na Figura 3-1.

A anadlise gravimétrica foi realizada apds cada etapa de secagem e apds o
processo de calcinacéo, a fim de controlar a carga de catalisador aderido. A carga
aderida foi determinada pela diferenca entre a massa do substrato sem e com
revestimento.

Os catalisadores estruturados finais foram denominados por: MCNC para o
monolito impregnado com o catalisador CuNi/CeO, e MCNN para o mondlito

impregnado com CuNi/Na2O/Nb2Os e séo apresentados na Figura 3-4.
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Figura 3-4. Mondlitos recobertos com o catalisador CuNi/CeO. (a) com o
catalisador CuNi/Na2O/Nb2Os (b).

3.3 Caracterizacdes

As caracterizacdes realizadas foram: Espectrometria de Absor¢do Atdmica,
Difracdo de Raios-X (DRX), Reducédo a Temperatura Programada (RTP), Andlise
Textural com Adsorcédo e Dessorgéo de N2, Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Reologia e

Teste de Aderéncia.

3.3.1 Espectrometria de Absorcao Atdmica

Para a realizacdo dessa analise pesou-se 200 mg de amostra em pé em
um recipiente de teflon, adicionou-se 0,5 mL de agua régia (HNO3:HCl a 1:3) e
3 mL de &cido fluoridrico a amostra e, em seguida, o recipiente foi aguecido em
chapa de aguecimento até o volume do liquido diminuir significativamente.

Apos resfriado adicionou-se 10 mL de agua deionizada, 5 mL de H3BOs a
4% e 1 mL de HCI concentrado e essa solucdo foi aquecida na chapa de
aquecimento até tornar-se limpida. Apés o resfriamento, a solucéo foi transferida
para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume foi completado com agua
deionizada.

Apés essa procedimento as amostras foram submetidas a analise de
espectrometria de absorcdo atbmica para os metais Cu e Ni no espectrémetro de

absorcéo atdbmica da marca Varian, modelo 50B.
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3.3.2 Difracao de Raios X (DRX)

As analises de difracdo de raios X dos suportes e dos catalisadores em po
foram realizadas utilizando um difratdmetro Bruker D8 Advance do Laboratdrio de
Adsor¢do e Troca lonica — DEQ/UEM. Utilizou-se uma fonte de radiacdo de
emisséo de cobre (CuKa, 40 kV e 30 mA) e varredura de 20 variando entre 15 e
70° a 2°/min. Todos os difratogramas foram interpretados utilizando o banco de

dados do software JCPD embutidos no software X'Pert HighScore da Philips.

3.3.3 Reducao a Temperatura Programada (RTP)

As analises foram feitas com cerca de 0,2 g de catalisador em um reator de
quartzo com leito sinterizado, alimentado com uma mistura de gas redutor
contendo 1,75% de H> e 98,25% de Ar a uma vazao de 30 cm3/min. A reducao
ocorreu desde a temperatura ambiente até 1000 °C com uma velocidade de
aquecimento de 10 °C/min. Ao longo da analise foram registrados o consumo de
hidrogénio, a vazdo do gas depois de passar pela amostra e a temperatura. O
equipamento foi construido no Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade Estadual de Maringa.

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

As analises de microscopia foram realizadas num microscopio eletrénico de
varredura modelo Quanta 250 equipado com detector de raios X que permite
analise elementar por EDX (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X).
As amostras foram metalizadas com ouro. O equipamento esta situado no
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da UEM, COMCAP/UEM.

3.3.5 Analise Textural

Os catalisadores e suportes foram analisados no equipamento NOVA 1200
Quantachrome do departamento de Engenharia Quimica da UEM, por adsor¢éo e

dessorcdo de N2 a 77 K. Todas as amostras foram submetidas a vacuo numa
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temperatura de 300 °C durante 3 h, para a remoc¢éo de possiveis adsorbatos. Os

valores da &rea superficial e do raio de poro foram obtidos pelo método BET.

3.3.6 Reologia

A afericdo da viscosidade das slurries foram realizadas num redmetro
Brookfield modelo DV-IIl, do departamento de Engenharia Quimica da UEM,
variando as rotacdes de 5 a 205 rpm em temperatura constante de 25 °C.

3.3.7 Teste de Aderéncia

Para avaliar a estabilidade mecéanica do catalisador, amostras dos
monolitos foram imersos em agua deionizada e submetidas a ultrassom com
frequéncia de 40 kHz e poténcia de 132 W durante 30 minutos. O equipamento
utilizado foi uma lavadora ultrassénica da marca Unique modelo USC - 1800 do
departamento de Engenharia Quimica da UEM. ApoOs o ultrassom, as amostras

foram secas em estufa a 100 °C durante 24h e pesadas em seguida.
3.3.8 Cromatografia

O produto gasoso foi analisado em cromatégrafo a gas Trace GC da
Thermo Finnigan conectado em linha ao sistema condensador e equipado com
um detector de condutividade térmica (DCT) e duas colunas cromatograficas
ligadas em série, Peneira Molecular 13X e Porapak N.

O produto liquido foi analisado por cromatégrafo a gas Agilent 7890A,
equipado com detector de condutividade térmica, com as colunas HP-Plot/U e

HP-Molesieve.

3.4 Testes cataliticos

As reacdes cataliticas foram desenvolvidas em um modulo construido no
préprio Departamento de Engenharia Quimica, alocado no Laboratério de
Catélise. Foi necessario efetuar a construcdo do reator com dimensdes

adequadas para abrigar os mondlitos de cordierita. O conserto do mdédulo
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experimental que possuia vazamentos, embora ndo tenha sido objetivo deste
trabalho, consumiu um tempo consideravel e resultou no estabelecimento de
limitacdes na quantidade de reagOes devido ao pouco tempo restante para a
realizagdo dos experimentos.

O moédulo ndo era utilizado h&d muitos anos e apresentou VAarios
vazamentos em conexdes, que precisaram ser trocadas, no evaporador e no
separador, nos quais realizou-se limpeza, troca de parafusos a anéis de vedacéo,
mudanca da configuracdo da alimentacdo de gases ao sistema, além da
construcao de resisténcia na tubulacdo entre a saida do evaporador e a entrada
do reator e isolamento na tubulacdo da saida do reator e a entrada do
condensador.

O reator foi construido de aco inoxidavel com 200 mm de comprimento e

26,4 mm de diametro.

3.4.1 Descricdo da Unidade Experimental

A Figura 3-5 representa esquematicamente a unidade experimental para
realizacdo dos testes cataliticos construida e alocada no Departamento de
Engenharia Quimica na UEM.

Um reservatério de vidro (3) armazena a mistura reagente que é
transportada até a entrada do sistema utilizando-se uma bomba peristaltica Gilson
(4). Em seguida, o reagente em fase liquida percorre um trecho de tubulacéo
alcancando a entrada do pré-aquecedor (5).

A vaporizacdo da mistura reagente é realizada em dois estagios visando
assegurar 0 acesso da mistura reagente ao reator na fase vapor e a temperatura
desejada. O primeiro estagio é realizado no pré-aquecedor, um tubo de aco
inoxidavel envolto por fio de resisténcia isolado eletricamente por micangas de
porcelana e termicamente por l& de rocha, e o segundo estagio ocorre no
evaporador (6), um tubo de aco inoxidavel acondicionado em um forno equipado
com duas resisténcias ceramicas. Ambos os tubos sdo flangeados e equipados
com termopar tipo J posicionado internamente ao centro do tubo em sua

extremidade de saida para indicacdo/controle da temperatura (T1 e T2), o qual é
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realizado por meio de controladores da marca Therma (Th 2031 P-202) instalados
com relé do estado solido.

O tubo entre a saida do evaporador e entrada do reator é envolto por fio de
resisténcia isolado eletricamente por micangas de porcelana e termicamente por
I& de vidro. Devido a limitagbes de corrente, o controle da tensdo de alimentacao
é realizado utilizando-se variador de tensdo Varivolt.

A mistura reagente vaporizada chega ao reator, um tubo com dois pocos
de contato externo a parede para termopar (T4 e T5). O aguecimento do reator é
realizado em um forno bipartido equipado com quatro resisténcias ceramicas. As
resisténcias sao acionadas por controladores da marca Therma (Th 2031 P-202)
conectados aos termopares tipo J (T4) e tipo K (T5) em contato com a parede do
reator.

ApOs percorrer 0 reator, a mistura resultante segue por um tubo com
isolamento e com indicador de temperatura realizado no ponto IT1. Quando chega
ao condensador, uma serpentina de 6 m de comprimento construida com tubo de
6,35 mm de diametro, a mistura contendo produtos e reagentes nao reagidos é
resfriada por contato de parede com agua refrigerada a temperatura de 7 °C em
fluxo contracorrente.

No coletor/separador de fases ocorre a separacéo entre as fases liquida e
vapor, permitindo pela abertura ou fechamento das valvulas V4, V5 e V6 a
guantificacdo da vazéo de cada fase, a coleta em ampola dos produtos gasosos
para analise cromatografica e a coleta do produto liquido para posterior analise
cromatografica.

O sistema conta também com cilindros de nitrogénio (1) e hidrogénio (2)
gue sdo conectados ao sistema por meio das valvulas V1 e V2, respectivamente,
utilizados na etapa de ativacado, e com exaustor conectado ao sistema via valvula
V6.

Previamente aos testes cataliticos, os catalisadores foram ativados in situ
sob fluxo de mistura redutora Nz-Hz (40% vol. Hz) a uma vazédo de 85 cm®/min
obedecendo a um programa de aquecimento gradativo com patamares de
temperatura conforme representado na Figura 3-6.

ApOs a etapa de ativacdo, o fluxo de hidrogénio é interrompido mantendo-
se, no entanto, o fluxo de nitrogénio. O intervalo de tempo entre o término da

ativacdo e inicio da reacdo foi sempre superior a 4 h, assegurando tempo
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suficiente para garantir a estabilidade da temperatura e a auséncia de H> em todo

0 sistema.

Exaustor

? .

W

vi
A =4
8 V5

h Produto gasosc

V4

B @ £} (l | )——( | | )@ ® Produto liquido
4 5 6

Legenda:
1 - Cilindro de Nitrogénio T1 - Indicador/Controlador de Temperatura
2 - Cilindro de Hidrogénio T2 - Indicador/Controlador de Temperatura
3 - Reservatorio da Mistura Reagente T3 - Indicador/Controlador de Temperatura
4 - Bomba Peristaltica T4 - Indicador/Controlador de Temperatura
5 - Pré-aquecedor T5 - Indicador/Controlador de Temperatura
6 - Evaporador IT1 - Indicador de Temperatura
7 - Forno
8 - Reator de Leito Empacotado
9 - Condensador
10 - Coletor/Separador de Fase

Figura 3-5. Esquema da unidade de testes cataliticos.

Durante o periodo de estabilizacdo € realizado o ajuste de vazdo da
mistura reagente de modo a assegurar a razao entre a massa de catalisador e a
vazao molar de etanol (W/Fao) fixada.

Imediatamente apos o inicio da alimentacdo da mistura reagente ao
sistema, interrompe-se o fluxo de nitrogénio e aciona-se a contagem de tempo,
medindo-se as vazdes de produto gasoso (fluxémetro de bolha) e produto liquido
(vazdo massica) em intervalos regulares.

O produto gasoso foi analisado em cromatégrafo a gas Trace GC da
Thermo Finnigan conectado em linha ao sistema condensador e equipado com
um detector de condutividade térmica (DCT) e duas colunas cromatograficas

ligadas em série, Peneira Molecular 13X e Porapak N.
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O liquido da saida do separador foi analisado por cromatografo a gas
Agilent 7890A, equipado com detector de condutividade térmica, com as colunas
HP-Plot/U e HP-Molesieve.

—T4,T5

—T1,T2,T3

400

300 -

200

Temperatura (°C)

100 -

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

Tempo (h)

Figura 3-6. Programa de ativacao in situ dos catalisadores.

3.4.1.1 Reforma do Etanol

Na realizacdo dos testes cataliticos foram utilizados os mondlitos
preparados por dip-coating e o0s catalizadores pelletizados com massa
aproximada a carga aderida no mondlito correspondente.

Para o preenchimento do reator com os pellets, os catalisadores foram
guebrados em gral de porcelana e classificados granulometricamente segundo
regras estabelecidas por TRIMM (1980) para minimizacdo dos efeitos difusionais
de massa e calor em reatores de leito empacotado (L/dpart. > 100 e D/dpart. > 30),
resultando em uma distribuicdo de particulas com tamanho médio de 0,85 mm.

O reator foi preenchido com os catalisadores, em pellets ou mondlito,
posicionados ao centro com as extremidades preenchidas por vidro moido de
mesma granulometria do catalisador. A funcdo do vidro nas extremidades do

reator € promover uma melhor distribuicdo dos reagentes até o inicio do leito
catalitico.
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Os testes cataliticos foram realizados a temperatura de 450 °C, pressao
atmosférica e razdo molar H-0/C2HsOH na mistura reagente igual a 10/1. Alonso
et al. (2009) utilizaram velocidade espacial horaria massica (WHSV) dos
reagentes na fase vapor igual a 30.000 cm®/h.gca: € 7 g de catalisador, resultando
em uma razao entre massa de catalisador e vazao molar de etanol (W/Fao) igual a
17,16 gca.h/mol. Baseado nisso, seré fixada a razdo W/Fo igual a 17,16 para os
testes cataliticos. Foram utilizados mondlitos de 5 cm e 10 cm, que tiveram uma
carga aderida de catalisador de 3,3 g e 6,5 g, respectivamente. Para comparacao
com esses catalisadores foram utilizados catalisadores em pellets com as
mesmas massas de catalisador. Assim, a vazdo de reagentes liquidos foi
estabelecida em 0,72 e 1,43g/min para as cargas de 3,3 g e 6,5 g,
respectivamente. A nomenclatura para os catalisadores com 3,3 g foram PCNC3,
CuNi/CeO, em pellets, e MCNC5, mondlito de 5 cm recoberto com CuNi/CeOa..
Para os catalisadores com 6,5 g foram PCNCG6, CuNi/CeO2> em pellets, e
MCNC10, monalito de 10 cm recoberto com CuNi/CeO». A

Tabela 3-1 apresenta as reacdes realizadas.

Tabela 3-1. Tabela com reacdes realizadas

Vazao de reagentes liquidos: 0,72g/min  Vazao de reagentes liquidos: 1,43g/min

Carga aproximada: 3,3 g Carga aproximada: 6,5 g

Catalisador Catalisador

PCNN3 (CuNi/Na20O/Nb20sem pellets) PCNN6 (CuNi/Na2O/Nb20Os em pellets)

PCNC3 (CuNi/CeO2 em pellets) PCNC6 (CuNi/CeO2 em pellets)

MCNNS5 (mondlito de 5 cm recoberto MCNN10 (mondlito de 10 cm recoberto

com CuNi/Na20O/Nb20s) com CuNi/Na20O/Nb2Os)
MCNC5 (mondlito de 5 cmrecoberto MCNC10 (mondlito de 10 cm recoberto
com CuNi/CeQy) com CuNi/CeQy)

A avaliacdo dos catalisadores quanto a seu desempenho na producéo de
hidrogénio foi realizada considerando a conversédo de etanol, Equacao (3-1) e a
seletividade dos produtos em base seca, excluindo-se apenas a agua, Equacgéo
(3-2),
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Fentra _ sai

~ etanol etanol

Conversao,ignor = ( Fentra ) * 100%
etanol

.
Seletividade;% = Z —— % 100%

i Ntotal

em que :
F: vazao molar;
n; : vazdo molar média do produto;

I : componente da mistura;

-1

(3-2)

Nrorar: Vazao molar meédia dos produtos com excegcdo da agua.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Espectrometria de Absorgdo Atdmica

A espectroscopia de absorcdo atdmica quantificou 0s metais
impregnados na superficie do catalisador. Os dados da andlise de absorcao
atdmica encontram-se na Tabela 4-1.

Observa-se que houve erro consideravel na sintese dos catalisadores
em relacdo aos valores teodricos de 1% de Cu e 5% de Ni. Provavelmente
esses erros decorrem da hidratagcdo dos sais precursores utilizados, nao
removidos completamente antes da metodologia empregada.

Tabela 4-1. Dados da analise de espectrometria de absorgcéo atdmica.

Catalisador Elemento Leitura (%) Erro (%)
_ Cu 0,92 8,00
CuNi/CeO2
Ni 4,55 9,00
. Cu 0,95 5,00
CuNi/Na20/Nb20s _
Ni 4,86 2,80

4.2 Difracdo de Raios X (DRX)

As imagens da difracdo de raios X apresentam-se nas Figuras 4-1 e 4-2.
A Figura 4-1 apresenta o difratograma de 6xido de cério da forma comercial e
do catalisador CuNi/CeO2 em po.

No difratograma do suporte CeO: verifica-se somente a presenca do
oxido de cério com estrutura cristalina cubica. No difratograma do catalisador
existem trés novos picos quando comparado com o suporte CeO,. Em
20 = 37,5° e 63,0° observa-se cristais de NiO, de acordo com Dancini-Pontes et
al. (2015), Ungureanu et al. (2013) e Ranga Rao et al. (2012). Em 26 = 43,5°
ha um pico referente ao 6xido misto CuxNi1xO encontrado em outros trabalhos
em que também se empregou os metais Cu e Ni suportados em CeO, (CHEN;
LIN, 2014; DANCINI-PONTES et al., 2015; RANGA RAO et al., 2012).
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N&o foi observado picos de CuO, o que, segundo Dancini-Pontes et al.
(2015) pode ser explicado pela presenca do Cu no 6xido misto e/ou por uma
boa dispersédo do metal no suporte.

A Figura 4-2 apresenta um difratograma do suporte Nb2Os e do
catalisador CuNi/Na2O/Nb2Os.

No difratograma do Nb2Os verifica-se que a estrutura cristalina
encontrada € hexagonal. O difratograma do catalisador CuNi/Na>O/Nb2Os
apresenta alguns picos nao observados no suporte, que caracterizam a
presenca de NiO em 26 = 63,0° e a presenca de uma interacéo ente o CuO e 0
Nb2Os na posicdo de 206 =43,4° formando CuNb2Os, pois verifica-se no
difratograma do suporte um pico na mesma posicao, caracteristico do Nb2Os,
porém com intensidade maior no difratograma do catalisador, esses resultados

também foram observados no trabalho de Dancini-Pontes et al. (2015).

——Ce0,
- ——— CuNi/CeO,
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Figura 4-1. DRX das amostras de CeO e CuNi/CeO: calcinado.
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Figura 4-2. DRX das amostras de Nb2Os e CuNi/Na>O/Nb20s calcinado.

4.3 Reducao a Temperatura Programada (RTP)

A Figura 4-3 apresenta o perfil de reducéo do catalisador CuNi/CeO». O
CeO: foi parcialmente reduzido a 343°C e 498°C. A curva apresentou um pico
de reducéo para o CuO a 284 °C, proximo ao encontrado por Dancini-Pontes et
al. (2015), Ungureanu et al., (2013) e Alonso et al. (2009). Ha também um pico
de reducdo de oxido misto CuxNiixO em 381 °C, proxima a encontrada por
Ranga Rao et al. (2012). A reducdo do NiO exibiu um pico em 469 °C,
temperatura maior que a esperada.

De acordo com e Ranga Rao et al. (2012), dependendo do tamanho das
particulas, o CuO puro é reduzido a 150-300 °C, enquanto o NiO puro é
reduzido em cerca de 300—400 °C. Segundo com Dancini-Pontes et al. (2015) é
possivel que os cristais de NiO estejam bem dispersos e em interacdo com o

suporte.
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Figura 4-3. RTP do catalisador CuNi/CeO..

A Figura 4-4 apresenta a andlise de RTP do catalisador
CuNi/Na20O/Nb20s, O perfil apresenta redugcdo de CuO a 295 °C valor proximo
ao apresentado por por Dancini-Pontes et al. (2015) e Furtado et al. (2009).

A Figura apresenta um pico a 348°C, que segundo Fernandes-Machado
et al. (1999) o suporte de Nb20Os impede a reducéo total de cobre devido a
interacdo entre CuO e Nb2Os. Essa interagdo confirma o que foi dito Figura 4-2
a respeito da posigao 26=43,5° no difratograma de raios X deste catalisador.

A reducdo de NiO a 493 °C ocorre possivelmente pela presenca de
cristais de NiO mais dispersos (DA SILVA et al., 2017; UNGUREANU et al.,
2013) e um pico de reducgéo a 936°C de Nb2-Os a NbO> (ALONSO et al., 2009).

4.4 Andlise Textural

Os resultados da analise textural foram obtidos a partir de isotermas de

adsorcéo e dessorgdo de N2 e estdo apresentados na Tabela 4-2.
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Figura 4-4. RTP do catalisador CuNi/Na2O/Nb20Os.
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Tabela 4-2. Analise textural das amostras dos diferentes catalisadores por

adsorcao/dessorcao de No.

o Area especifica Volume de Raio medio dos
Espécie
BET (m?/g) poros (cm3/g) poros (A)
CeO2 107 0,079 14,6
NiCu/CeO- 49 0,071 28,9
Nb.Os 32 0,110 69,1
NiCu/Na20O/Nb20Os 30 0,097 64,9

A Tabela 4-2 mostra que o suporte CeO2 ha
microporoso, mas com a impregnacdo e calcinacdo, o
mesoporoso. Além disso, a impregnacdo também dimin

volume de poros. A analise textural para o suporte Nb

forma comercial é
catalisador torna-se
ui a area BET e o

2Os e o catalisador

CuNi/Na2O/Nb2Os demonstra que a impregnagédo também diminuiu a area BET

e 0 volume de poros.
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A impregnagdo resulta em uma diminuicdo da area especifica
comparado com a dos suportes, possivelmente devido a acomodacdo dos
oxidos em regides internas aos poros causando seu bloqueio/entupimento, o
gue justifica a diminui¢cdo para o volume de poros (FURTADO et al., 2011).

Apesar de terem ocorrido pequenas diferencas entre a porosidade do
suporte Nb>Os e do catalisador CuNi/Na>O/Nb2Os, ambos permaneceram como
material mesoporoso.

O resultado para 0s suportes e catalisadores em relacdo a area
especifica mantém-se de acordo com a literatura, e todos os catalisadores
estudados situam-se na faixa dos mesoporosos, como esperado (ALONSO et.
al, 2009; DANCINI-PONTES et al., 2015; e ALVES DA SILVA et al., 2016).

A Figura 4-5 apresenta isotermas de adsorcdo dos suportes e dos
catalisadores em po. A isoterma do suporte de CeO: (a) apresenta
caracteristicas de solidos mesoporosos, com histerese caracteristica:
apresenta isoterma do tipo IV e histerese do tipo H3. A histerese apresentada
pelas isotermas do catalisador CuNi-CeO: (b) possui formato semelhante e séo
do mesmo tipo de histerese do suporte. A isoterma dos suporte de Nb2Os (c) e
do catalisador CuNi/Na>O/Nb2Os (d) também s&o do tipo IV e a histereses é do
tipo H2, o que indica que os formato dos poros ndo sdo bem definidos
(GREGG; SING, 1982). Observa-se que a impregnacao dos oxidos de cobre e

niguel ndo alterou as isotermas de adsorcdo, com predominancia de

mesoporos.
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Figura 4-5. Isotermas de adsorgédo dos suportes a) CeO2 e b) Nb2Os e dos
catalisadores em p6 c) CuNi/CeO: e d) CuNi/Na2O/Nb2Os.

4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A Figura 4-6 (a) e (b) apresenta a microscopia eletronica de varredura
(MEV) dos catalisadores CuNi/CeO> e CuNi/Na2O/Nb2Os em po,
respectivamente. Ao comparar as imagens pode-se verificar que o catalisador
CuNi/CeO. possui particulas com tamanhos menores, como indicado na
analise textural.

O catalisador CuNi/CeO: possui mais particulas com tamanhos distintos,
enquanto o catalisador CuNi/Na2O/Nb20Os possui particulas com tamanhos mais

uniformes.

a) o)}

12/19/2018 HY wo o W e —— 30 pm ——— 12/19/2018 HV ) P
11:46:08 AM | 10.00 kV | 10.9 i X 38 pym um CMI - COMCAP - UEM 11:57:45AM | 10.00 kv | 108 mm 3.

Figura 4-6. Micrografias dos catalisadores (a) CuNi/CeO, e (b)
CuNi/Na20/Nb20s com ampliagéo de 3000x.
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7z

Em ambos os catalisadores é possivel observar particulas formadas
irregulares, porém com estruturas semelhantes sugerindo que a composicao
guimica da superficie seja homogénea.

As micrografias dos mondlitos foram feitas do topo (canais vistos de
cima) e da parede interna dos canais (a partir de corte do mondlito).

Na Figura 4-7 é apresentada a MEV de uma amostra do mondlito
ceramico. E possivel observar alta rugosidade do material, a qual auxilia na
aderéncia de catalisador a ser impregnado por dip-coating, principalmente na
primeira imersdo em que as particulas do catalisador ficam alocados nesses
pontos de ancoragem.

Em uma primeira preparacdo do mondlito, a viscosidade da slurry
baseada no método de Balzarotti et al. (2016) ainda estava alta, além de
apresentar certa quantidade de espuma, deste modo, o0 mondlito apresentou
bolhas como pode ser observado na Figura 4-8. Além disso, a carga aderida na
primeira imerséao passou dos 20%, sendo o valor requerido entre 15 e 20%.

Deste modo, diminuindo a quantidade de glicerol e catalisador na slurry,
foi obtido um recobrimento mais homogéneo de catalisador nas paredes do
monolito, como pode ser comprovado nas Figura 4-9 e Figura 4-10.

Na Figura 4-9, observa-se que as particulas de catalisador CuNi/CeO2
apresentaram boa dispersdo e homogeneidade apdés o processo de dip-
coating. As particulas aderidas nos canais variam bastante de tamanho, como
foi observado na micrografia para o catalisador em po, além de poder ter
ocorrido aglomeracéo de particulas apos a secagem da slurry.

As micrografias do mondlito revestido com com o catalisador
CuNi/Na2O/Nb2Os, sdo apresentadas na Figura 4-10, que apresentou boa
dispersédo e homogeneidade.

Entre os dois catalisadores estruturados, o mondlito revestido com
CuNi/Na2O/Nb2Os apresentou a maior homogeneidade e cristalinidade,
observada também nas linhas difratograficas com maior intensidade do DRX
desse catalisador em po.

As Tabelas 4-3 e 4-4 apresentam a analise quantitativa elementar por
EDX dos mondlitos com valores em porcentagem massica e a Figura 4-11

apresenta o0s espectros correspondentes.
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2018 HY HEW ec T

33:54 AM | 15.00 kV | 10.0 3 414 pm | High vacuum CMI - COMCAP - UEM

10/3/2018 HV spot | mag [J HFW vac mode 50 pym
11:39:14 AM | 20.00kV | 10.0 mm | 3.0 | 2000 x | 207 ym | High vacuum CMI - COMCAP - UEM

Figura 4-7. Micrografias da cordierita. Imagens do topo com ampliacéo de (a)

200x e (b)1000x e dos (c) canais com ampliacdo de 2000x.

JE— T

CMI - COMCAP - UEM

Figura 4-8. Mondlito revestido com CuNi/Na>O/Nb2Os com bolhas.
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Figura 4-9. Micrografias do mondlito recoberto com o catalisador CuNi/CeO.,

Imagens do (a) topo do mondlito e do canal com ampliacdes de (b) 1000x e (c)
10000x.

Tabela 4-3. Analise quantitativa elementar por EDX do mondlito recoberto com

catalisador CuNi/CeO2

Espectro 0] Ce Ni Cu Total
Spectrum 3 (%) 66,2 31,1 2,2 0,5 100
Spectrum 3.1 (%) 61,1 36,8 1,8 0,3 100

Média (%) 63,7 34,0 2,0 0,4 100
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13/19%187 HV N spot | mag [] V HFW 7 vac mode
12:25:51 PM | 10.00kV | 10.3 mm | 3.0 | 3000 x | 138 ym | High vacuum CMI - COMCAP - UEM

Figura 4-10. Micrografias do mondlito recoberto com o catalisador
CuNi/Na20O/Nb20Os, Imagens do (a) topo do mondlito e do canal com ampliacdes
de (b) 1000x e (c) 3000x.

Tabela 4-4. Analise quantitativa elementar por EDX do mondlito recoberto com
catalisador CuNi/Na2O/Nb2Os

Espectro 0] Nb Ni Cu Total
Spectrum 4 (%) 69,8 28,9 0,9 0,3 100
Spectrum 4.1 (%) 65,6 32,8 1,2 0,4 100

Média (%) 67,7 30,9 1,1 0,4 100
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05 01

b)
Figura 4-11. EDX dos mondlitos recobertos com catalisador (a) CuNi/CeO: e
(b) CuNi/Na2O/Nb20s.

Por meio das imagens de microscopia e mapeamento em EDX
demonstrou-se que o catalisador possui morfologia quase homogénea por toda
superficie. Pela analise qualitativa por elemento nos mondlitos foram

identificados Cu e Ni.

4.6 Reologia

As suspensdes preparadas com os catalisadores NiCu/CeO2 (SCNC) e
NiCu/Na2O/Nb20s (SCNN) foram caracterizadas do ponto de vista reoldgico e
os resultados estdo apresentados na Figura 4-12. Observa-se uma tendéncia

para o comportamento newtoniano.
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Figura 4-12. Resultado da reologia das slurries. a) Grafico de SCNC; b) gréfico
de SCNN.

A partir do coeficiente angular da reta ajustada, é possivel obter a
viscosidade dinamica das dispersdes em centipoise (cP). Na Tabela 4-5 sdo

apresentados os valores das viscosidades em mPa.s das dispersoes.

Tabela 4-5. Caracteristicas das dispersfes cataliticas.

Slurry Viscosidade (cP)
SCNC 8,63
SCNN 9,97
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Com a modificagéo da preparacao da slurry explicada na se¢ao 4.5 néo
houve o aparecimento de espumas que criam bolhas entre os canais do
monoalito.

Como nem todas as particulas dos catalisadores possuem tamanho
pequeno o suficiente para se manterem suspensas no meio aquoso, € mesmo
utilizando modificadores nao foi atingido valor de pH longe o suficiente do ponto
isoelétrico do sélido, que assegura que as particulas se repulsem entre elas ja
gue elas carregardo cargas elétricas de mesmo sinal, foi necessaria a agitacao
para manter as particulas circulando no meio aquoso.

A diferenca de viscosidade entre as duas suspensdes se deve apenas
as caracteristicas dos catalisadores. O catalisador na suspensdo SCNC
apresenta maior repulsdo interparticulas do que na SCNN, verificado pela

viscosidade menor.

4.7 Dip-coating

A Figura 4-13 apresenta o incremento de massa aderida por mergulho
apos a remocao por sopro de ar e secagem a 350 °C dos monolitos revestidos
com CuNi/CeO; e CuNi/Na,O/Nb2Os com 5 cm e 10 cm. E possivel notar que o
aumento na quantidade de massa aderida por mergulho.

No primeira imersdo a quantidade aderida é maior, pois recobre
totalmente a superficie, nas seguintes imersées 0 aumento da massa aderida é
menor. Isto esta relacionado a diferenca na rugosidade durante o processo, em
gue na primeira imersdo ha muitos pontos de ancoragem, como se pode
verificar na Figura 4-13, logo apds, a superficie se apresenta com menos
pontos para as particulas se ancorar, reduzindo o percentual de massa aderida
no decorrer dos mergulhos. O incremento de massa tende a apresentar um
comportamento linear no diagrama de incremento de massa em funcdo da
guantidade de mergulhos como observado no trabalho de Balzarotti et al.
(2016). Observa-se também que para a slurry SCNN com viscosidade de
9,97 cP foram necessarios 5 mergulhos para atingir a carga de catalisador
necessaria e para a slurry SCNC com viscosidade de 8,63 cP foram

necessarios 6 mergulhos, o que esta de acordo com a literarura, pois quanto



51
Resultados e Discussao

menor a viscosidade, maior a quantidade de mergulhos necesséarios para
atingir a carga de catalisador aderida ao mondlito (JIANG et al., 2005).

A partir dos resultados da Figura 4-14, observa-se a carga final obtida e
gue o processo de calcinacdo afeta muito pouco a carga do revestimento
obtida apdés a secagem instantanea da camada Umida. Em todos os casos a
carga baixou aproximadamente de 20 para 19%. A variacdo detectada é
justificada pela decomposicéo final dos residuos do dispersante organico que
nao foi completamente queimado durante o processo de secagem instantanea
(BALZAROTTI et al., 2016).
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Figura 4-13. Dip-coating dos monolitos em suspensdes com CuNi/CeO, ou
CuNi/Na2O/Nb20s. Incremento de massa (%) em cada mergulho na suspensdo
SCNN dos mondlitos a) MCNN5 e b) MCNN10; Incremento de massa (%) em
cada mergulho na suspensdao SCNC dos mondlitos ¢) MCNC5 e d) MCNC10
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a)

Carga (%)

MCNNS MCNNS MCNN10 MCNN10
apos calc. apos calc.

MCNC5 MCNC5 MCNC10 MCNC10
apos calc. apos calc.

Figura 4-14. Consolidacao do dip-coating para os mondlitos recobertos com (a)
CuNi/CeO: e (b) CuNi/Na20/Nb20Os.

4.8 Teste de Aderéncia

A Tabela 4-6 apresenta os resultados do teste de aderéncia dos
catalisadores estruturados. No teste de aderéncia foi levado em conta a massa
inicial e final de catalisador aderido na superficie do mondlito apos ser
submetido ao ultrassom.

Como verificado, a camada de catalisador estd muito bem aderida nos
monolitos. Uma boa homogeneidade geralmente acarreta em camadas mais

aderentes, como foi observada nas micrografias dos monalitos.

Tabela 4-6. Teste de aderéncia dos catalisadores estruturados - quantidade

percentual remanescente de catalisador no monalito.

Catalisador Aderéncia (%)
MCNC 83,1
MCNN 81,4
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4.9 Testes Cataliticos
4.9.1 Catalisadores CuNi/Na;O/Nb,Osem pellets e estruturados

4.9.1.1 Cargade 3,3 g de catalisador

A Figura 4-15 apresenta a distribuicdo de produtos e a converséo
referente as reacdes realizadas com o catalisador CuNi/Na2O/Nb2-Os em (a)
pellets e (b) recoberto no substrato ceramico de 5 cm.

Estes catalisadores se mostraram ativos na converséo do etanol, porém
com grande distribuicdo de subprodutos.

A conversao do etanol na reacéo do catalisador PCNN3 foi maior que do
catalisador MCNN5, com valores de 93,62% e 70,50%, respectivamente. As
reacOes realizadas com o catalisador MCNN5 apresentaram certa instabilidade,
devido ao entupimento do mondlito com coque, por isso o decaimento
acentuado da conversdo comparado ao catalisador PCNN3. No entanto, ambos
catalisadores demonstraram uma seletividade intermediaria em relacdo ao gas

hidrogénio com cerca de 50%.
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Figura 4-15. Distribuicdo de produtos para os testes cataliticos com o0s
catalisadores (a) PCNN3 e (b) MCNNS5.
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Os principais produtos formados com ambos os catalisadores séo
hidrogénio, metano, didoxido e mondxido de carbono. A formacéo de H> se deve
principalmente a desidrogenacdo do etanol, seguida da decomposicdo do
acetaldeido, formando CHs, CO e H». A presenca desses produtos indicam a
atividade do niquel na quebra da ligacao C-C do etanol.

A presenca de acetaldeido, que pode ser observado na Figura 4-16,
indica a desidrogenacgéo do etanol e a producdo de eteno indica a reacéo de
desidratacéo do etanol. Alonso et al., (2009) estudaram o suporte de Nb2Os,
em que verificaram a tendéncia de producéo de eteno, produto de desidratacao
do etanol, explicada pela acidez do suporte de Nb2Os.
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Figura 4-16. Distribuicdo de produtos em fungéo do tempo para reagao com (a)
PCNN3 e (b) MCNNS5.
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Na Figura 4-16 verifica-se para o0 PCNN3 que a seletividade do CO»
diminuiu ao longo do tempo de reagdo enquanto a seletividade de CO
aumentou. Isso indica que a reacdo de deslocamento gés-agua nédo foi
favorecida com este catalisador, ao contrario do que ocorreu com catalisador
MCNN5 em que a seletividade do CO, aumentou enquanto a seletividade de
CO diminuiu. Além disso, o excesso de agua ndo foi suficiente para ocasionar

reforma completa de metano.

4.9.1.2 Carga de 6,5 g de catalisador

A Figura 4-17 apresenta a distribuicdo de produtos e a conversédo dos
reagentes nas reacdes realizadas com o catalisador CuNi/Na>O/Nb>Os em
pellets e recoberto no substrato ceramico de 10 cm. A Figura 4-18 apresenta a
distribuicdo de produtos em funcdo do tempo para reacdo com PCNNG6 e
MCNN10.
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Figura 4-17. Distribuicdo de produtos para 0s testes cataliticos com o0s
catalisadores (a) PCNNG6 e (b) MCNN10.
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Ambos catalisadores se mostraram ativos na conversédo do etanol, mas
com grande distribuicdo de subprodutos. A conversao do etanol na reacédo do
catalisador PCNNG6 foi 71,98 e catalisador MCNN10 de 77,57%. As reacoes
realizadas com o catalisador PCNNG6 apresentou decaimento mais acentuado
da conversdo comparado ao catalisador MCNN10. No entanto, ambos
catalisadores demonstraram uma seletividade intermediaria em relacédo ao gas

hidrogénio com cerca de 50%.
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Figura 4-18. Distribuicdo de produtos em funcéo do tempo para reacdo com (a)
PCNNG6 e (b) MCNN10.
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Assim como para o0s catalisadores anteriores (Secao 4.9.1.1), os
principais produtos formados com ambos catalisadores sdo hidrogénio, didxido
e monodxido de carbono e metano, que se devem principalmente a a
desidrogenacdo do etanol, seguida da decomposicdo do acetaldeido. A
presenca de acetaldeido, que pode ser observado na Figura 4-18, indica a
desidrogenacdo do etanol e a producdo de eteno indica a reacdo de
desidratacéo do etanol.

Para o catalisador PCNNG6, na terceira hora, observa-se diminuicdo da
seletividade do acetaldeido, aumento de CO e pequeno aumento de CHa. A
aparicdo de dioxido de carbono estad relacionado ao acetaldeido, que é
decomposto em CO e CH4. Ja a partir da quarta hora hd aumento da
seletividade do acetaldeido, diminuicdo de CO, de CH4 e de COa..

Para o catalisador MCNN10 nas primeiras horas da reagdo ha
diminuicdo da seletividade de CO e aumento de CO2 o0 que indica o
favorecimento da reacédo de deslocamento gas-agua. A partir da terceira hora
de reacdo as seletividades permanecem constantes. Devido a isso e a sua

maior conversao, esse catalisador de comportou melhor na reacao de reforma.

4.9.2 Catalisadores CuNi/CeO,em pellets e estruturados

4.9.2.1 Cargade 3,3g de catalisador

Nas Figuras 4-19 e 4-20 encontram-se o0s resultados dos testes
cataliicos com os catalisadores PCNC3 e MCNC5. Essas reacoes
apresentaram queda peguena na conversao com o tempo de reacdo e ha uma
boa seletividade de Ha.

Os principais produtos formados, hidrogénio, dioxido e mondéxido de
carbono e metano, se devem principalmente a desidrogenacdo do etanol e
decomposicdo do acetaldeido e a producdo de eteno indica a reacdo de
desidratacéo do etanol.

Nota-se a formacéo significativa de acetona com os dois catalisadores
devido ao suporte CeO2, que estd de acordo com trabalhos que atribuem a
formacéo da acetona ao CeO», devido a sua capacidade de ceder e ganhar

oxigénio e pela presenca de sitios &cidos e bésicos conjugados (LIN et al.,
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2009 e NISHIGUCHI et al., 2005). A acetona é formada pela condensacao
alddlica seguida de desidrogenacao, Equacéo (2-8).

A razdo H>/CO2, que no catalisador PCNC3 é de 2,8 e no MCNCS5 é de
2,7, estd proximo da esperada para uma reacdo de reforma do etanol, de
acordo com a Equacgéo (2-1).

A converséo do catalisador MCNCS5 foi maior que catalisador pelletizado
PCNN3 e a seletividade dos produtos permanece aproximadamente constante

em func¢do do tempo, obtendo melhor comportamento na reagéo.
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Figura 4-19. Distribuicdo de produtos para o0s testes cataliticos com o0s
catalisadores (a) PCNC3 e (b) MCNCS5.
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Figura 4-20. Distribuicdo de produtos em funcéo do tempo para reacao com (a)

PCNC3 e (b) MCNCS5.

4.9.2.2 Cargade 6,5 g de catalisador

As Figuras 4-21 e 4-22 apresentam os resultados dos testes cataliticos

com os catalisadores PCNC6 e MCNC10. Ambos catalisadores se mostraram

ativos na conversédo do etanol, boa seletividade de H> e com menor distribui¢édo

de subprodutos.

O catalisador MCNC10 obteve conversdo praticamente constante

durante todo tempo de reagdo. Além disso, nas primeiras horas de reacao, ha
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diminuicdo da seletividade de CO2 e aumento de CH4, que pode indicar reacéo
de metanacdao.

A auséncia de etileno e acetaldeido mostram que para esses
catalisadores ndo houve reacdes de desidratacéo e desidrogenacdo do etanol.
Esses compostos foram formados com os catalisadores com menor carga, que
pode ocorrer devido a maior massa de catalisador promover a reacdo de
reforma completa, até H> e CO2 e também deve diminuir as chances de
desidratagéo.

Uma caracteristica importante nessas reacdes é a razao H»/CO,, com
valores de 4,3 e 4,2 para os catalisadores PCNC6 e MCNC10, que difere da
esperada para uma reacéo de reforma do etanol, que deveria ser 3, de acordo
com a Equacéo (2-1). Isso pode ser explicado pela presenca da acetona, cuja
producéo é apresentada Equacao (2-8).
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Figura 4-21. Distribuicdo de produtos para os testes cataliticos para os
catalisadores (a) PCNC6 e (b) MCNC10.
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Figura 4-22. Distribuicdo de produtos em funcéo do tempo para reagao com (a)
PCNCG6 e (b) MCNC10

4.9.3 Comparacao entre os catalisadores

A converséao e seletividade média dos produtos em cada teste catalitico
estd apresentada na Figura 4-23. Os catalisadores com carga de 3,3 g de
catalisador tiveram menor conversdao que os de 6,5g, com excec¢do do
catalisador PCNN3, em que mesmo com menor carga, obteve a maior
conversao.

A reducdo da massa de catalisador levou a uma maior variacdo na
distribuicdo de produtos para os catalisadores de CuNi/CeO2, que se deve as
reacdes consecutivas/paralelas que compdem o processo de reforma. Ja para
os catalisadores de CuNi/Na:O/Nb2Os, todos obtiveram a distribuicdo de
produtos semelhante. Os testes também demonstraram formacdo de coque

para todos os catalisadores.
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O aumento da massa de catalisador permite que o0s subprodutos
formados continuem em contanto com a fase ativa e, portanto, concluam a
reacdo, além de que caminhos preferenciais podem ocorrer quando ha reducéo
excessiva da massa de catalisador (SCHMAL, 2010). Como o tempo de
residéncia era 0 mesmo para todos os catalisadores, ndo era esperada
variacdo grande na conversdo, especialmente como ocorreu para O0S
catalisadores pelletizados. Isso pode ter ocorrido devido a efeitos de
transferéncia de massa. Os reatores monoliticos contém mistura radial muito
limitada dentro do canal e nenhuma troca de massa entre os canais individuais
com mistura zero resultante sobre o reator, ja os de leito fixo possuem mistura
radial na secao transversal do reator. Os mondlitos possuiram comportamentos
semelhantes entre si, o que pode indicar menor influéncia dos efeitos de
transferéncia de massa.

A queda de pressao no final da reacdo para os catalisadores PCNC3,
PCNC6, MCNC5, MCNC10 foram 0,020 atm, 0,012 atm, 0,009 atm e
0,005 atm, respectivamente. Para os catalisadores PCNN3, PCNN6, MCNN5 e
MCNN10 foram 0,032 atm, 0,027 atm, 0,038 atm e 0,018 atm, respectivamente.

Em geral, os mondlitos tiveram seletividade de Hz mais constantes,
menor variacdo da conversao e menor queda de pressdo ao longo da reacao
comparados aos catalisadores pelletizados, tornando-os melhores candidatos
para a reacao de reforma.

Os catalisadores PCNC6 e MCNC10 ocorreram as maiores conversoes
e seletividades para o hidrogénio e o catalisador MCNC10 obteve a menor
gueda de pressao que o torna o melhor catalisador producao de hidrogénio por
reforma a vapor de etanol.

Os resultados obtidos estdo de acordo com o trabalho de Dancini-pontes
et al. (2015), principalmente em relacao a distribuicdo de produtos, embora as
condicBes de massa de catalisador e vazéo de reagentes sejam distintas. Em
seus testes cataliticos realizados com o catalisador CuNi/Nb>Os-Na foram
produzidos os produtos CO», Hz, CH4, CO e acetaldeido, mas nenhum vestigio
de acetona. Os valores obtidos de seletividade dos produtos e converséo foram
bem proximos ao do catalisador PCNN3. Ja para o catalisador CuNi/CeO: foi
observada alta seletividade para acetona, H> e CO2, enquanto apenas vestigios

de CHa4, CO, acetaldeido e etileno aparecem. Esses valores de seletividade
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foram proximos aos catalisadores MCNC5 e PCNC3, com excegéo

seletividade do H2 que nesses catalisadores foi um pouco menor.
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Figura 4-23. Distribuicdo de produtos para os catalisadores empregados.

da
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5 CONCLUSAO

Os catalisadores avaliados apresentaram capacidade de produzir
hidrogénio, mas com caracteristicas diferentes determinadas pelo suporte
empregado e pela massa de catalisador utilizado. Todos os catalisadores
proporcionaram boa conversao, com distribuicdo de produtos que evidencia a
reforma do etanol com vapor d’agua como reacao principal.

Em relacdo ao dip-coating, o incremento de massa em funcdo da
guantidade de mergulhos apresentou um comportamento linear como esperado
pela literatura. Verificou-se também que para a suspensdo de menor a
viscosidade, maior a quantidade de mergulhos necessarios para atingir a carga
de catalisador aderida ao monalito.

Além disso, a baixa viscosidade das slurries resultou em uma camada
de catalisador bastante homogénea e com boa aderéncia, em torno de 80%
para todos os catalisadores, que pode ser observado na analise de microscopia
eletronica de varredura e no teste de aderéncia.

O catalisadores estruturados e pelletizados correspondentes tiveram
comportamentos semelhantes, de acordo com a literatura que sugere que a
influéncia dessa estrutura pouco altera o0 mecanismo de reforma do etanol.

Os catalisadores de CuNi/Na;O/Nb2Os pelletizados e estruturados
demonstraram mecanismo que gera etileno, devido a acidez do suporte, e
acetaldeido como subprodutos. Ja os catalisadores de CuNi/CeO2
apresentaram mecanismo que incluiu a acetona como intermediario devido ao
suporte que influencia na formacdo desse produto. Esses catalisadores
apresentaram menor diversidade de subproduto nos testes cataliticos e maior
seletividade de H», devido ao mecanismo desse catalisador e por suas
caracteristicas texturais, como sua maior area especifica. Grande quantidade
de subproduto foi acetona e como esse produto € liquido, sua separacdo
posterior seria de facil operacdo, ao contrario dos catalisadores de
CuNi/Na2O/Nb20Os que a maior parte dos produtos sdo gasosos, que dificultam

a operacgao de separagao.
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O tempo de residéncia era 0 mesmo para todos os catalisadores e 0s
mondlitos possuiram comportamentos semelhantes na reacdo de reforma do
etanol quando foi variada a massa de cada catalisador, indicando menor
influéncia dos efeitos de transferéncia de massa comparados aos catalisadores
pelletizados. Os mondlitos ainda tiveram seletividade de produtos e converséo
mais constantes ao longo da reacdo e menor queda de pressdao comparados
aos pellets, tornando-os melhores candidatos para a reacao de reforma.

Dentre todos os catalisadores, o catalisador MCNC10 obteve o
comportamento mais estavel na reacdo de reforma e a menor queda de
pressao, sendo assim, o melhor candidato para a reacdo de reforma do etanol
com vapor d’agua.

Portanto, avaliando os resultados obtidos, pode-se considerar que o
objetivo principal deste trabalho foi atingido, contribuindo para o
desenvolvimento do processo de reforma do etanol utilizando catalisadores

estruturados.
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