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RESUMO

O presente experimento foi elaborado com objetivo de estudar a influéncia das
variaveis de entrada nas varias reacdoes que podem ocorrer na reforma do etanol
com vapor d’agua. Nesse experimento foram utilizados quatro catalisadores
acomodados em série no mdodulo reacional, os quais foram selecionados a partir dos
resultados de trabalhos anteriores. A intencao de se utilizar esses catalisadores foi
direcionar o caminho reacional de modo a evitar a formacao de intermediarios nao
desejaveis. O experimento foi realizado variando a vazao e a razao dos reagentes,
além da temperatura de operagao. Os produtos formados foram avaliados em cada
condicado de entrada. Os dados catalogados mostram que apesar de temperaturas
mais altas (em torno de 550 °C) promoverem conversdes mais altas, o caminho ideal
para a obtencdo de estabilidade catalitica e seletividade ao hidrogénio é favorecido
em temperaturas em torno dos 300 °C.

INTRODUGAO

A reforma catalitica do bioetanol com vapor d’agua tem sido foco de pesquisas nos
ultimos 20 anos por fornecer hidrogénio verde (MENG; LEUNG e LEUNG, 2007). A
dificuldade vem do extenso numero de reacbes indesejadas que, entre outros
produtos, gera formacdo de coque e desativa prematuramente os catalisadores
(BARTHOLOMEW, 2001). Visando direcionar o caminho catalitico de modo a evitar
a formacgao de intermediarios que favorecam a producao de coque — que por sua vez
causa a desativacdo do catalisador — este trabalho tem o objetivo de, a partir de
quatro catalisadores definidos e analisados anteriormente, e arranjados em série
dentro do médulo experimental, entender a influéncia de alguns parametros de
entrada na seletividade ao hidrogénio e na conversao dos reagentes, de forma a
criar uma base para testes mais elaborados no futuro que foquem em parametros de
entrada que promovam as reagdes desejadas.
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MATERIAIS E METODOS

Para a realizagédo do trabalho foi utilizado um médulo reacional contendo um reator
do tipo PBR recheado com 4 g de catalisadores (1- Cu/SnQO; 2- CuNiNa>O/Nb2Os; 3-
Ni/alumina; 4- Ni/CeQO,), sendo 1 g de cada. Os catalisadores foram escolhidos e
sintetizados com base em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, tal como o
trabalho de SILVA et al. (2016). Para a conducao do experimento foram utilizados:
balanca analitica, bolhémetro e cromatografia liquida e gasosa para analise de
amostras.

Nos testes cataliticos, N2 foi utilizado como gas de arraste e foram estipulados trés
parametros de entrada para serem variados: vazao liquida de reagentes (g/min),
temperatura e razdo agua/etanol. Para cada um desses parametros foram testados
dois valores (um inferior e outro superior): a vazdao de reagentes foi de
aproximadamente 50 ou 110 dm®/(geai.h), a temperatura inferior do sistema foi de
300 °C e a superior de 550 °C, e a razao molar agua/etanol foi de 3 ou 10.
Previamente a cada teste foram realizados a limpeza do reator, a troca e a ativagao
dos catalisadores. As reacbes foram conduzidas por 4 h, e a cada hora foram
coletadas amostras para determinacdo da vazdo de produtos liquidos e da
composicao das fases liquida e gasosa. Esses dados foram usados para avaliar a
influéncia dos trés parametros na conversao do etanol, na seletividade ao H. e na
composicao dos produtos obtidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apesar dos resultados obtidos nao serem suficientes para a definicdo dos
parametros 6timos de entrada, eles fornecem um indicativo de como as variaveis
escolhidas interferem na conversdo e na seletividade da reacdo. Os resultados
foram analisados com base nas reacbes e processos descritos por MENG et al.
(2007). Como a reacgao global desejada é C,H;OH + 3H,0 — 2C0, + 6H,, a saida
ideal deve apresentar o maximo de hidrogénio e diéxido de carbono.

Na Figura 1 é apresentado um grafico obtido a partir de dados da reacédo conduzida
na temperatura de 300°C, na razdo Ny/etanol de ~2/1 e na maior razdo agua/etanol
(10/1). Nessas condicdes observou-se uma conversado de etanol de cerca de 52% e
uma alta seletividade por CO» e H,, que indica a preferéncia pelo caminho reacional
desejado. Na Figura 2, o grafico apresentado foi obtido a partir da reacao realizada
na temperatura superior (550°C), com baixa vazdo de reagentes e baixa razao
agua/etanol (3/1). Neste teste foi observado a conversdao maxima de etanol, no
entanto, ainda ha presenca de metano e monoxido de carbono, que sao
indesejaveis, pois além de reduzir a seletividade ao CO,, podem levar a formagéao de
coque. Outro teste catalitico, cujos resultados estdo mostrados no grafico da Figura
3, foi realizado em condi¢des idénticas ao teste apresentado na Figura 2, exceto
pela temperatura, que neste caso foi de 300°C. Com a menor temperatura a
conversao foi reduzida para cerca de 46%, no entanto, foi observada uma alta
seletividade ao hidrogénio. A auséncia de CO, e a presencga de acetaldeido indicam
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que a reacao nao foi completa, e o H, formado vem provavelmente da desidratacao

do etanol.

vazdo de reagentes » 110 dm?/(g.,.h)
razdo agua/etanol = 10/1
T=300°C
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Figura 1 — Seletividade e converséo
(experimento 1)
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Figura 2 — Seletividade e conversao
(experimento 2)

Para a obtencéao do grafico da Figura 4, um teste catalitico foi conduzido a 300°C,
com alta razdo agua/etanol (10/1) e baixa vazao de reagentes. Neste caso houve
uma elevada conversao, porém, uma expressiva producao de monéxido de carbono
foi observada, o que evidencia que a reacao nao foi completa.

vazdo de reagentes » 50 dm3/(g_,.h)
razdo agua/etanol = 3/1
T=300°C

Figura 3 — Seletividade e converséo
(experimento 3)
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Figura 4 — Seletividade e conversao
(experimento 4)

Apesar de temperaturas mais elevadas favorecerem a conversao, 0 caminho
reacional ideal parece ser favorecido a temperatura mais baixas, em torno dos
300 °C. MENG et al. (2007) apontam que o di6xido de carbono € produzido
principalmente na reagcdo conhecida como gas-shift, e como atestado por JEONG et
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al. (2014), esta reacao tende a ocorrer em temperaturas pouco acima dos 300 °C.
Uma comparacao entre os experimentos 1 e 3 (Figuras 1 e 3, respectivamente)
sugere que excesso de agua € necessario, € uma comparagao entre 0s
experimentos 1 e 4 (Figuras 1 e 4, respectivamente) indica que uma vazao mais alta
de reagentes por grama de catalisador possa induzir o caminho desejado.

CONCLUSOES

Para uma alta conversdo de reagentes, temperaturas superiores sd0 necessarias
(2 550 °C), mas o caminho reacional ideal, que tem o CO. e H, como principais
produtos gasosos, é apenas favorecida em temperaturas mais baixas, em torno de
300 °C, a vazao de reagentes em relagcdo a massa de catalisador também parece
ser um importante fator na preferéncia pelo caminho catalitico desejado, com uma
vazao maior tendo resultados mais promissores. Além disso, a influéncia da
quantidade relativa de catalisadores para cada uma das reacdoes intermediarias deve
ser investigada em trabalhos futuros.
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