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RESUMO

A crescente demanda energética e a busca por fontes renovaveis motivam o estudo
da reforma do etanol com vapor d'agua para producao de hidrogénio, cujo caminho
reacional se inicia com a formacao de acetaldeido. Este trabalho teve por objetivo
testar e avaliar um catalisador para essa primeira etapa e otimizar os parametros
reacionais. Empregou-se um reator tubular de leito fixo (PBR) aquecido em forno
com controle programavel, alimentado com mistura de agua e etanol e mantido sob
fluxo de nitrogénio. O catalisador de 6xido de zinco suportado em silica (ZnO/SiO,)
foi ativado por rampa térmica e avaliado ao longo de quatro horas, com coleta de
amostras liquidas e gasosas analisadas por cromatografia. Os resultados mostraram
desempenho inicial insatisfatério, com conversdo em torno de 13%, seguida de
desativacao severa que levou o sistema a inatividade pratica em quatro horas. A
deteccdo de eteno confirmou a atividade dos sitios acidos da silica na desidratagéo
do etanol. No entanto, apds trés horas de reacao, os Unicos produtos observados
foram acetaldeido e hidrogénio em baixa quantidade, evidenciando a desativacao
seletiva desses sitios acidos em comparacao aos sitios desidrogenantes de éxido de
zinco. Conclui-se que o ZnO/SiO,, nas condicbes testadas, apresenta baixa
estabilidade, atribuida a deposicdao de coque e a possivel sinterizacdo, indicando a
necessidade de otimizar temperatura e vazao e de aprimorar a dispersdao da fase
ativa de zinco e a formulacao do catalisador nas etapas seguintes. Os dados obtidos
fornecem base técnica concreta para o ajuste dos parametros e a busca por um
sistema catalitico mais eficiente e estavel.

INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico e a modernizagao de diversos setores elevaram a demanda
por energia, cenario que tende a se agravar e a intensificar a dependéncia de fontes
nao renovaveis e a emissdo de gases de efeito estufa. Nesse contexto, torna-se
imprescindivel o desenvolvimento de alternativas renovaveis, entre as quais se
destaca a reforma do etanol, processo que produz hidrogénio a partir de reagdes
cataliticas tendo o etanol como matéria-prima de carater sustentavel, considerada
neutra em relacéo ao ciclo do carbono (Haryanto et al., 2005).

A reforma do etanol com vapor d'agua é um processo endotérmico que converte
etanol e vapor d'agua, na presenca de catalisador, em hidrogénio e outros
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subprodutos, como diéxido de carbono. Trata-se, porém, de um sistema complexo,
no qual ocorrem reacdes paralelas indesejaveis, tais como a desidratacéo do etanol,
a decomposicao do acetaldeido e a formacao de coque, que dependem fortemente
da temperatura, da razdo molar etanol/agua e, sobretudo, do catalisador empregado
(Mattos et al., 2012; Punase; Rao; Vijay, 2019).

Para favorecer a rota desejada, seleciona-se um catalisador seletivo a formacao de
acetaldeido — primeira etapa do caminho reacional — evitando grande parte dos
subprodutos indesejaveis (Ogo; Sekine, 2020; Tormena; Pontes, 2019). Este
trabalho concentra-se na avaliacdo do Oxido de zinco suportado em silica
(ZnO/SiOy), material de reconhecida estabilidade térmica e seletividade para o
acetaldeido em temperaturas intermediarias, tomado como sistema de referéncia
frente a catalisadores a base de cobre, cuja elevada atividade é limitada pela
suscetibilidade a sinterizacéo (Liu et al., 2022). O objetivo geral é testar e avaliar o
catalisador para a producéao de acetaldeido e otimizar os parametros reacionais.

MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram conduzidos em um reator tubular de leito fixo (PBR) posicionado
verticalmente no interior de um forno elétrico com controle programavel de
temperatura. Para simular as condicdes iniciais de uma reforma a vapor, a
alimentacao foi uma mistura liquida de dgua e etanol, a qual foi realizada por bomba,
garantindo vazao constante até o vaporizador, onde a mistura foi aquecida e
combinada ao fluxo de nitrogénio antes de atingir o leito catalitico. Como gases
auxiliares, empregaram-se nitrogénio (N2) como gas de arraste e argbnio e ar
comprimido para operagdo do sistema cromatografico. Utilizou-se 1 g de 6xido de
zinco suportado em silica (ZnO/SiO,), acomodado no centro do reator e suportado
por pd de vidro para evitar o arraste de solidos.

A ativacdo do catalisador foi realizada por programacao térmica controlada, com
rampa de 50 °C até a isoterma de reacao, incluindo patamares intermediarios a 100
°C e 200 °C. Na fase reacional, mantida a 300 °C sob fluxo constante de nitrogénio,
monitorou-se horariamente a vazao de produtos liquidos e coletaram-se amostras
das fases liquida e gasosa para analise de composicao por cromatografia. Ao todo,
foi realizado um Unico teste catalitico, sob condi¢cdes reacionais estabelecidas, com
o catalisador ZnO/SiO,, avaliado ao longo de quatro horas, o que permitiu avaliar a
atividade inicial e a estabilidade do catalisador frente a desativacédo, além de sua
conversao e seletividade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O perfil de conversdao em funcdo do tempo (Figura 1) do teste reacional do
catalisador ZnO/SiO, revelou desempenho inicial insatisfatério, na faixa de 13%,
seguido de desativacdo severa e acelerada ao longo da operacao continua,
culminando em inatividade pratica préxima a 0% na quarta hora. A baixa atividade
inicial sugere que as condicdes reacionais — temperatura, vazao dos reagentes ou
dispersao da fase ativa no suporte — nao foram plenamente favoraveis a conversao
desejada, enquanto o declinio acentuado indica fenémenos de bloqueio ou
degradacao do material, como deposi¢cao de coque ou sinterizacao térmica do zinco.
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Figura 1 — Perfil de conversdo em fungéo do tempo.

A andlise da vazao molar de saida dos gases (Figura 2) mostrou o hidrogénio (Ho) e
o monédxido de carbono (CO) como produtos majoritarios, acompanhados de eteno.
A presenca de eteno evidencia a via de desidratacdo, confirmando a atividade de
sitios acidos do suporte de silica. Observa-se queda acentuada e em estagios na
producéo de todos os gases: a formacao de eteno e CO cessa por volta da terceira
hora, enquanto o H; persiste em niveis reduzidos, sugerindo desativagdo seletiva,
com os sitios acidos e de formacao de CO sofrendo coqueificagdo mais rapida que
os sitios da fase ativa de desidrogenacao.
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Figura 2 — Perfil da vazdo molar dos produtos em fungédo do tempo.

O perfil de seletividade confirma a ocorréncia simultanea de mdultiplas rotas nas duas
primeiras horas, com o eteno apresentando a maior seletividade inicial,
acompanhado de CO e acetaldeido. A partir da terceira hora, a seletividade ao
acetaldeido e H torna-se total, concomitantemente a supressdo da formacao de
eteno, CO e metano. Esse comportamento corrobora a hipétese de desativacao
seletiva: a via de formacao do acetaldeido torna-se a Unica rota ativa nas horas
finais, ainda que sob conversao global ja reduzida, tendendo a inatividade pratica.
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CONCLUSOES

Os dados experimentais evidenciaram desempenho inicial insatisfatério do
Zn0O/SiO,, com conversao em torno de 13%, seguida de desativacdo severa que
levou o sistema a inatividade pratica em quatro horas, indicativo de deposicao de
coque ou sinterizagdo da fase ativa. A deteccao de eteno confirmou que a acidez do
suporte de silica promove rotas paralelas indesejadas, como a desidratacdo do
etanol, o que demanda ajustes futuros na composi¢cao do suporte ou na dispersao
do metal. Apesar dos desafios de estabilidade, os resultados fornecem base técnica
concreta para otimizar os parametros reacionais — especialmente temperatura e
vazao — e para aprimorar a estabilidade da fase ativa de zinco — mitigando a
deposicdo de coque e a sinterizacdo — nas proximas etapas, em busca de um
sistema mais eficiente e estavel.
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