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Resumo:

O objetivo geral deste projeto foi analisar o efeito da composicao da slurry,
utilizando a composi¢cdo com melhor aderéncia para preparar mongolitos com
diferentes cargas de catalisador para serem avaliados na reacdo de reforma
do etanol com vapor d’agua. Os catalisadores foram caracterizados por DRX
e TPO. Para os testes cataliticos com cargas de 20%, 15% e 10%, verificou-
se que a conversao de etanol e a seletividade em relacdo ao gas para os
testes cataliticos foram de, respectivamente, 90,92 % e 53,48 % para o
primeiro, 61,28 % e 57,13 % para o segundo, 78,78 % e 63,90 % para o
altimo. Ainda, quanto menor a quantidade de catalisador maior a de
guantidade de produtos intermediarios formados, concluindo que o mondlito
com carga de catalisador de 20% foi a melhor opcdo para a reacao de
reforma.

Introducéo

A reforma de etanol com vapor d’agua utilizada em sistemas cataliticos para
producdo de hidrogénio, indica ser a melhor forma para a producédo do
mesmo, desde que utilizando catalizadores adequados, pois cada
catalisador induz a diferentes vias. Os catalisadores devem maximizar a
seletividade do hidrogénio e inibir a formagcdo de coque, bem como a
producdo de CO (MATTOS et al., 2012).

Os catalisadores mais viaveis para sao, Cu, Ni devido a sua atividade para
reacdo de reforma e ndo serem tdo caros, como metais nobres. O niquel
apresenta baixo custo e possui capacidade de favorecer a ruptura C-C, além
de ser mais ativo, produz mais H,). J& a presenca de cobre tende a
favorecer a desidrogenacdo do etanol a acetaldeido, seguido da reforma a
vapor, produzindo H, e CO. Outro ponto positivo é que o Cu ajuda a diminuir
a formacéao de coque (MUROYAMA,2010).
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O catalisador utilizado foi CuNi/Nb,Os-Ca com 1%Cu e 5%Ni e 0,3 % de Ca,
preparado por impregnac¢do Umida, o qual foi usado como revestimento de
monolitos de cordierita por dip-coating, baseado no método de Balzarotti et
al. (2016). Foi feita analise da composicao das slurries variando a propor¢ao
de glicerina/catalisador em po de 1,5 a 2,0, de agua/catalisador em p6 de 1,5
a 2,5 e a massa de alcool polivinilico 1% a 2,5% em relacdo a mistura de
agua-glicerina, a fim de obter um mondlito com melhor aderéncia de
catalisador. Em seguida, com a melhor slurry foram preparados 3 mondlitos
com diferentes cargas de catalisador (10%, 15% e 20%) e feitos testes
cataliticos para avaliar a melhor massa de catalisador para a reacdo de
reforma de etanol com vapor d’agua.

Materiais e métodos

Caracterizacdo dos Catalisadores

Para a caracterizacdo dos catalisadores, realizou-se: difracdo de raios X e
oxidacao a temperatura programada. As analises de difracdo de raios X dos
suportes e dos catalisadores foram realizadas utilizando um difratbmetro
Bruker D8 Advance do Laborat6rio de Adsorcao e Troca l6nica — DEQ/UEM.

Reforma de Etanol

Os testes cataliticos foram precedidos por um procedimento de ativagao in
situ com uma atmosfera redutora composta por 60% de N, e 40% de H, em
volume, com passos de aquecimento a 100°C (0,5h), 200°C (1h) e 500°C
(4h). As condi¢cbes operacionais durante os testes cataliticos foram de
temperatura igual a 450 °C, pressao atmosférica, razdo molar da mistura
reagente (H,O/C,HsOH) igual a 10/1 e vazao total de reagente de 0,5 g/min.
No reagente utilizou-se alcool etilico absoluto PA da Laborclin, com pureza
de 99,5%. A conversao de etanol e da seletividade dos produtos em base
seca foram calculadas pelas Equacdes 1 e 2.

~ Feel.%t;& B esl.flcfnol (1)
Conversaogignor = —Trad * 100%
Fetqnol
n; 2
Seletividade; = z % 100% @
; Ntotal

Nas quais FSMra e F3&  s#o as vazdes molares de etanol na entrada e na
saida do reator, respectivamente, e n; € a vazao molar da espécie i na saida
do reator

Resultados e Discussao

ApOs realizados os ensaios de preparacdo de slurry com composicoes
diferentes de &gua, glicerina, alcool polivinilico e catalisador, e submeter os
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mondlitos a um banho ultrassénico para avaliar a melhor aderéncia, obteve-
se como melhor resultado (82% de massa de catalizador aderida) a razao
de glicerina/catalisador igual a 2, de agua/catalisador de 1,7 e a massa de
alcool polivinilico 2,3% em relacao a mistura de agua-glicerina.
Os resultados obtidos a partir das andlises de difracdo raios X para cordierita
e 0 mondlito com 20% de catalisador sdo apresentados na Figura 1. Nota-se
que a intensidade dos picos para o mondlito € menor quando comparada
com a intensidade dos picos da cordierita. Ainda, 0s picos que surgem ou
aumentam a intensidade representam o pentoxido de niébio (Nb,Os), pois
devido a pequena presenca de niquel e cobre ndo é possivel observa-los
com o DRX.

Cordierita
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Figura 1 : Analise de difragcdo de raios X para a cordierita € 0 monalito com

20% de catalisador.

Intensidade (u.a)

As Tabela 2 exibe a distribuicdo de produtos e a conversdo da reacao
realizada com 20%, 15% e 10% de catalisador depositado na cordierita,
além da deposicdo de coque formada no catalisador apés os testes
cataliticos.

Tabela 2: Converséo, seletividade e quantificacdo de coque para as
reacoes.

% Conv. Seletividade (%) Coque
Cat (%) H, CcO C02 CH4 CZHG C2H4 C2H4O CgHGO (mmOI/
Jcat)
20 | 94,7 535|152 |7,9 15,4 10,4 3,4 4,3 0,2 15,6
15 | 715 57,1/0,0 |25 |09 |163 |226 |07 0,0 0,11
10 | 78,8 639|118 |24 |16 |1,2 28,3 | 0,7 0,0 0,24

A partir das possiveis reacdes para reforma do etanol e das reacdes
paralelas presentes nos trabalhos de MATTOS et al. 2012 e CONTRERAS
et al., 2014 notou-se que para a primeira reacdo os produtos em maiores
guantidades sao o hidrogénio, acetaldeido, metano, mondéxido e diéxido de
carbono. O hidrogénio € formado a partir da desidrogenacgéo do etanol e da
reforma ou decomposicdo do acetaldeido formando CH,;, CO e H,. Na
segunda reacdo, os produtos em maiores quantidades sdo o hidrogénio,
eteno e etano, indicando reacdes paralelas em detrimento das principais vias
da reacao de reforma, como a desidratacao do etanol formando eteno. Ja na
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terceira reacdo, os produtos em maiores quantidades sao o hidrogénio e o
eteno, provavelmente devido a principal reacdo ocorrendo ser a
desidratac&o do etanol.
Ainda, observou-se que quanto menor a quantidade de catalisador mais
dificil a realizacdo de reforma do etanol, visto que a vazao total de reagente
permaneceu constante para todas as reacdes e, também, que muitos
produtos intermediarios sédo formados.
A partir da andlise de oxidacdo a temperatura programada, verificou-se
maior formacdo de coque para a primeira reag¢do, jA para as demais a
formacédo foi pequena, pois como o0 tempo de residéncia era menor nao
houve tempo de ocorrer reacdes de formacgéo de coque.

Conclusodes

Foi possivel analisar o efeito da composicao da slurry com o catalisador
CuNi/Nb,0Os-Ca, sendo a composicdo com melhor aderéncia obtida com
proporcdo de glicerina/catalisador em p6 igual a 2, de agua/catalisador em
po de 1,7 e a massa de alcool polivinilico 2,3% em relacdo a mistura de
agua-glicerina. Avaliando o mondélito com melhor aderéncia de catalisador na
reacdo de reforma do etanol com vapor d’agua, foi possivel concluir que
guanto menor a quantidade de catalisador maior a quantidade de produtos
intermediarios formados, sendo o mondlito com carga de 20% a melhor
opc¢ao para a reacao de reforma.
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