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Resumo:

O Brasil € um grande produtor mundial de etanol e um dos produtos de reagdo com
este composto € o acetaldeido, o qual, por sua vez, tem grande aplicabilidade na
industria quimica. A reforma a vapor do etanol é uma maneira de se produzir
acetaldeido, mas esse processo necessita de catalisador. Assim, este trabalho visa
a caracterizacdo do suporte CeO, que pode ser usado na sintese de catalisadores
aplicaveis a producdo de acetaldeido a partir da reforma a vapor do etanol. Para
tanto, foram realizadas caracterizacbes e teste catalitico, o qual indicou pequena
producdo de acetaldeido, com seletividade menor que 5%, porém satisfatoria
reforma de etanol, com alta producdo de H, e CO,. As caracterizagbes também
mostraram que o catalisador apresentou sitios basicos em maior quantidade do que
0s acidos e que parte do CeO, est4 reduzida durante a reacao.

Introducgao

O Brasil é o maior produtor de cana-de-acucar do mundo e, por isso, é de se
destacar o estudo da alcoolquimica. Um dos importantes produtos de reacdo com
esse alcool, na industria quimica, € o acetaldeido. Uma maneira de se obter o
acetaldeido € através da reforma a vapor do etanol, a qual engloba a
desidrogenacdo catalitica e/ou a oxidagcdo parcial do composto, utilizando
catalisadores de reforma.

Essa reforma consiste em uma reacdo catalitica realizada entre temperaturas de
450°C e 600°C, visando alta producédo de hidrogénio. Assim, faz-se importante o uso
de um catalisador, ja que este garante a seletividade para formar o produto desejado
e aumenta o rendimento reacional (Cordeiro, 2015).

Uma técnica de reforma utilizada para a obtencdo de misturas gasosas ricas em
hidrogénio é a reacdo na presenca de vapor de agua, descrita pela reacdo 1.1
(Cordeiro, 2015). Na reforma do etanol, o hidrogénio deve ser um dos principais
produtos formados (Greluk, Rotko, Stowik e Turczyniak-Surdacka, 2018).

* Reforma a vapor
C,HsOH + 3H,0(5 — 2 CO, + 6H, (1.1)
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Nessa técnica de reforma, outras reacdes acontecem comumente. Uma delas é a
desidrogenacdo do etanol, a qual tem producdo de acetaldeido, e outra € a
decomposicédo deste composto, conforme mostram as reacdes 1.2 e 1.3 (Dancini-
Pontes, 2017).
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» Desidrogenacao do etanol

C,HsOH — CH3CHO + H, AHP, .. = 63,3 kj.mol™? (1.2)
» Decomposicéo do acetaldeido
CH3CHO - CH, + CO AH? oo = —14,4 k. mol™* (1.3)

Os objetivos desse trabalho foram preparar e caracterizar um suporte de 6xido de
cério visando sua utilizacdo na producao de acetaldeido a partir da reforma a vapor
do etanol.

Materiais e métodos
Caracterizacao do suporte

Aplicaram-se as técnicas a seguir para a caracterizacdo do suporte: Dessor¢do a
Temperatura Programada de NH; e CO,, Reducdo a Temperatura Programada
(RTP), Espectroscopia de Infravermelho com amostra seca e Andlise Textural com
Adsorcgéo e Dessorgao de Na.

Teste catalitico

O teste catalitico foi precedido por um procedimento de ativacéo in situ com uma
atmosfera redutora composta por 60% de N, e 40% de H, em volume, a uma vazéo
de 50 cm®min? e sob programacdo térmica até 500°C. Utilizou-se vidro de
borossilicato (0,38 e 0,85 mm) para completar o volume do reator ndo preenchido
por catalisador e N, foi 0 gas de arraste com razao N,/C,HsOH de 2,5. A razdo molar
H,O/C,HsOH foi de 10 e a velocidade espacial volumétrica foi de 70 dm3.h™.gea™. A
massa de CeO, (Sigma-Aldrich) empregada foi de 1,5 g, com granulometria entre
0,35 e 0,85 mm. A temperatura do teste foi de 450 °C e o reator de acgo inox
empregado possui 27 cm3.

Resultados e Discussao

A quantidade de NH; dessorvida do suporte foi de 0,350 mmol.gea ™ €, de CO,, foi de
4,37 mmol.gea . Na Figura 1 estdo ilustrados os perfis de dessorcdo de NH; e de
CO, a temperatura programada para o suporte de CeO,. Esta caracterizacdo
demonstra que 0 suporte possui maior carater basico que acido, o que pode
favorecer a producéo de acetaldeido.

Na Tabela 1 estdo apresentadas as temperaturas maximas de reducéo do CeO,, a
guantidade de H, consumido na reducdo e a porcentagem de reducdo do suporte
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em estudo. Na Figura 2 estdo apresentados os perfis de reducdo para o suporte de
CeO..

Na Figura 3, encontram-se os dados de seletividade e conversao das reacoes
realizadas para todos os produtos. Observa-se que a seletividade para o hidrogénio
foi alta (préximo de 50%), enquanto os demais produtos tiveram menos de 15% de
seletividade. A conversdo também foi baixa, de 20%.
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Figura 1 — Perfil de dessorgédo de a) NH; e b) CO, a temperatura programada para o suporte CeO..

Tabela 1 — Dados da analise de RTP do suporte

. Temperatura | Quantidade de H , Porcentagem
Suporte | Espécie ] ]
(°C) consumido (mol) reduzida (%)
CeO2 (I) 455 4,20x107 6,6
CeO, | CeO, (ll) 610 1,46x10™ 23,0 38,1
CeOq (1)) 660 5,40x107 8,5
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Figura 2 — Perfil de RTP do suporte CeO,.
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Figura 3 — Seletividade e conversao para reagdo com Co/CeO,.

Especificamente, o acetaldeido teve seletividade menor que 5%, um valor pouco
satisfatério. Isso pode ser explicado pela sua posterior conversdao em outros
produtos, através da decomposicao dele, por exemplo, conforme indica a reacao
1.3, aliada a seletividade em torno de 10% do metano, mostrada na Figura 3
(Dancini-Pontes, 2017).

Os suportes facilitam as reacdes de reforma a vapor, jA que podem promover a
migracao do grupo OH para o catalisador na presenca de agua em alta temperatura.
A utilizacdo do CeO, como suporte pode inibir, de forma significativa, a desidratacao
do etanol, o que reduz a formacao de coque e, portanto, faz do 6xido de cério um
material adequado como suporte para a reforma a vapor de etanol (Ni, Leung,
Leung, 2007).

Conclusoes

Através das caracterizacfes, pode-se observar que o catalisador apresentou sitios
basicos e &cidos, e aqueles apareceram em maior quantidade. Também, na
temperatura de ativacdo da reacdo, o CeO, é reduzido. Isso significa que parte dele
esta reduzida durante a reac&o. A conversao do suporte € baixa, conforme mostra o
teste catalitico. Contudo, as seletividades de hidrogénio e de diéxido de carbono séo
satisfatorias, visto que a reacdo desejada, reforma do etanol, tem esses compostos
como produtos. A producdo de acetaldeido ndo atingiu as expectativas, ja que
grande parte dele foi decomposta a metano e hidrogénio.
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