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Resumo

Este estudo apresenta a influéncia da ativacao prévia com diferentes programacdes
de temperatura na reforma do etanol com vapor d’agua utilizando o catalisador

Cu-/Ni/INa,O-Nb,Os. Foram realizados trés testes cataliticos utilizando-se de trés
tipos distintos de programagdes de temperatura, com duragéo de 8,5 h, 3h e 1,5 h.
Dentre os testes cataliticos realizados, o que apresentou melhor desempenho com
relacdo a conversdo do etanol e maior producéo de H, foi o de 3 h, atingindo valor
percentual médio de 92,3% (conversao),

Introducéo

As preocupacgdes ambientais e econdmicas despertam um crescente interesse em
combustiveis alternativos, sendo o hidrogénio um dos portadores de energia
alternativa mais promissora. Ha variadas formas de se obter hidrogénio, dentre elas
pode-se citar a reforma do etanol. Esse estudo se baseia na reforma do etanol com
vapor d’agua, visando a producdo de H, e CO,, a qual possui a seguinte reacdo
estequiométrica:

C2HsOH + 3H20 — 6Hz + 2CO> ¢9) -
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da tecnologia de producao de hidrogénio a partir da reforma de etanol com vapor
d’agua, especificamente na reducdo de gastos e melhor aplicabilidade, avaliando a

atividade e seletividade do catalisador Cu-Ni/Na20-Nb205 em _ diferentes
programac0@es de ativacdo prévia.

Materiais e métodos
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Sintese dos Catalisadores

Optou-se por utilizar o catalisador Cu-/Ni/Na,O-Nb,Os j& disponivel no grupo de - { Formatado: Fonte: Nao Italico

pesquisa, 4 gramas de catalisador foram pastilhadas, moidas e separadas em - { Formatado: Fonte: N&o Itdlico

peneiras com uma faixa de granulometria de 0,35 mm-0,85 mm.

Caracterizagéo dos catalisadores
As caracterizacdes realizadas foram: reducdo a temperatura programada (RTP) e
dessor¢do a temperatura programada de NH3 (DTP — NH3).

Reducéo a Temperatura Programada (RTP)

No ensaio de RTP, 0,040 g de catalisador foram utilizadas. A amostra foi exposta a
uma corrente gasosa de Hy/Ar (1,75 % em volume de H;) a 30 mL/min. O
aquecimento foi feito a 10 °C/min, da temperatura ambiente até 1000 °C.

Dessorcdo a temperatura programada de NHz (DTP — NHj3)

Para esta analise foi utilizado o equipamento ChemBet-3000. Inicialmente a amostra
foi tratada a 300 °C sob 20 mL/min de N, por 1 hora. Em seguida, fez-se uma
ativacao, utilizando 19 mL/min de N, e 0,5 mL/min de H, a uma taxa de aguecimento
de 10 °C/min até 500 °C. A adsorcao de NHj; foi feita a 100 °C por 30 minutos
usando_20ml/min de NH3/N; (5 % em volume de NHs). Por fim, purgou-se NHs.

Ativacgéo
Foram feitas 4 ativagfes, procedidas por um procedimento de ativagado in situ com
uma atmosfera composta por 60% de N, e 40% de H, em volume, sob diferentes

programagdes térmicas. As programacdes utilizadas para cada uma das 4 ativagfes
encontram-se na figura 1.
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Figura 1 - Programagdes térmicas utilizadas nos testes cataliticos.

Parametros da reagao
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Com base em estudos realizados anteriormente pelo grupo de pesquisa, pode-se
estabelecer alguns dos parametros reacionais. A massa do catalisador de 1,59, a
razdo molar de C,HgO/H,0 igual a 10 a temperatura de 450 °C, a pressdo ambiente
e a velocidade espacial de 70 dm®/h.g (parametros calculados nas condicdes da
reacdo) foram empregadas nos testes cataliticos. Como resultado, na alimentagéo
utilizaram-se 0,468 g/min de solucdo etanol/agua e 138 mi/min de N,.

As programag0Oes de temperatura do forno e do evaporador obedeceram a uma taxa
de aqguecimento de 5_°C/min, até alcancarem 450 _°C e 280_°C, respectivamente.
Todas as reagfes foram realizadas em um periodo de 3 h.

Resultados e Discussao

A andlise de dessor¢cdo de amobnia com temperatura programada (DTP-NH3)
realizada para o catalisador Cu-/Ni/Na,O-Nb,Os encontra-se na Figura 2- -ercentra-
se—na—Figura—L. A acidez de —A-—acidez—obtida—de—0;110 mmol, —de NHs/g_do
catalisador quantificada a partir dessa analise- esta de acordo com o valor de 0,178
mmol de NHs/g do Nb,Os encontrado na literatura (ALONSO et al., 2009).
Reqides abaixo de 400 °C sdo denominadas de baixa temperatura, onde ha a
presenca de sitios acidos fracos (MENDES, 2012), para este catalisador a maioria
dos sitios acidos observados encontram-se nessa regiao.-
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Figura 21 - Perfil de Dessorcdo a Temperatura Proqrama de NH 5 para o catalisador Andlise-de

7777777777777 Subscrito

DTP-NH3 e acidez calculada para o catalisador Cu -/Ni/Na,O- Nb,Oq fresco. | _- ‘{Formatado: N3o Sobrescrito/

A Figura 32 representa o gréfico de RTP do catalisador Cu-/Ni/Na,O-Nb,Os obtido
por equipamento manual, sendo possivel a identificacdo das temperaturas de
reducdo dos Oxidos que comp®e o catalisador. Os picos de 275 °C, 453 °C, 641 °C e
8932 _°C detectados correspondem a reducdo do CuO, NiO, duas espécies distintas
de_-NiO_-separadas por aproximadamente 100 °C na analise de RTP e do suporte
respectivamente. (FURTADO et al., 2011; ALONSO et al., 2009)
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Figura 32 - Analise de RTP BTR-NH3-para o catalisador Cu-/Ni/Na,O-Nb,Os fresco.

Por fim, a Figura 43 apresenta os gréaficos de vaz&do molar em relagdo ao tempo para
os produtos dos testes cataliticos realizados. O teste catalitico de 3 h de ativacdo
apresentou menor decaimento no valor da conversdo do etanol, assim como maior
abundéancia na producéo de Hy.
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Figura 43 - Vazao de produtos e conversdo em funcédo do tempo para as ativacdes prévias de 8,5 h,
3 h e 1,5 h utilizando o catalisador Cu-/Ni/Na,O-Nb,Os.

| Concluséo

Foi possivel avaliar a influéncia da ativacdo prévia em diferentes programacdes de
| temperatura com durac&o de 8,5 h, 3 h e 1,5 h utilizando o catalisador Cu-/Ni/Na,O-
Nb,Os na reforma do etanol com vapor d’agua. Dentre os testes realizados destacou-
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se o de 3 h de ativagdo, expressando maior produgédo de H, e um valor percentual
médio de converséo do etanol de 92,3%.
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