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RESUMO

Visto a necessidade de formas renovaveis de obtengdo de energia, este trabalho foi realizado com o intuito
de estudar a seletividade de catalisadores de Cu-Ni-Nb na reforma de etanol para produgdo de hidrogénio. O
método utilizado para a sintese do catalisador foi o de coprecipitacdo. A analise da reagdo de reforma a vapor
do etanol foi realizada a 300°C, 400°C e 500°C com relagdo molar agua/etanol 4:1, 3:1,2:1 e 1:1, o que indicou
que hé maior producdo de hidrogénio e etileno nas maiores temperaturas, € menor taxa de desidratagdo com o
aumento da razdo agua:etanol..
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ABSTRACT

With the need to for renewable ways to obtain energy, this work was carried out with the aim of studying
the selectivity of Cu-Ni-Nb catalysts in the reform of ethanol for hydrogen production. The method used for
the synthesis of the catalyst was co-precipitation. The analysis of the ethanol steam reforming reaction was
carried out at 300°C, 400°C and 500°C with a molar ratio of water/ethanol 4:1, 3:1, 2:1 and 1:1, which indi-
cated that there is a greater production of hydrogen and ethylene at higher temperatures, and a lower dehydra-
tion rate with an increase in the water:ethanol ratio.

Keywords: niobium, hydrogen, fuel, steam reform.
1 INTRODUCAO

Ja é conhecido o fato de que os combustiveis fosseis utilizados se esgotardo. Sendo assim, abre-se espago
para a realizagdo de pesquisas em busca de novos meios para geragdo de energia. O etanol, por ser produzido
a partir da cana-de-agucar, mandioca, batata, milho e beterraba, ¢ um recurso renovavel e o hidrogénio obtido
a partir deste alcool é um combustivel limpo. Assim, a utilizagdo de etanol para a producdo de hidrogénio a
partir da reformar a vapor ¢ vantajosa no que tange as preocupagdes ambientais.
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A termodinamica da reagdo de reforma pode ocorres de duas formas, com o calor fornecido externamente
ou internamente. Em ambos os casos, o reator opera compressdo e temperatura altas para melhor aproveita-
mento. A reacdo global (1) da reforma a vapor do hidrogénio produz 6 mols de hidrogénio por mol de etanol.

C,H50H + 3H,O — 2CO, + 6H, (1)

A utilizagdo de Nb,Os como catalisador para a reagdo ¢ interessante, pois o Brasil possui, aproximada-
mente, 98% do nidbio do mundo (SCIELO, 2015). O nidbio ¢ o elemento menos eletropositivo da familia SA
e possui forte ligacdo metal-metal, ou seja, possui alto ponto de fusdo e ebuligdo. O 6xido de nidbio aumenta
a atividade catalitica e prolonga a vida do catalisador. Entretanto, devido ao seu carater acido, ha também
formagdo de etileno no processo, a partir da desidratagdo do etanol, representada pela reagdo (2).

C,H;0H — H,O + CyH,4 2)

Assim, o objetivo deste trabalho ¢ avaliar o efeito da temperatura e razdo molar h20: etanol na produgao
de hidrogénio

2 METODO (OU PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS DA PESQUISA)

O catalisador foi sintetizado pelo método de coprecipitacdo, utilizando sais de nitrato dos metais precur-

sores. para o niobio, a solubilizac¢ao foi feita utilizando acido oxalico. apos a formacao do gel utilizando hi-
dréxido de magnésio como agente precipitante, o catalisador foi seco e calcinado.
Para a andlise da razdo agua:etanol e da temperatura de reagao, foi realizada a simulacdo de um reator; foram
consideradas as cinéticas da reacdo de desidratacdo e reforma de etanol, descritas em XXXX e YYYY. A
resolucdo dos balangos molares foi realizada pelo método de Runge-Kutta, considerando a massa de catalisa-
dor como variavel independente.

2 RESULTADOS

A Figura 1 apresenta a produgdo de hidrogénio em fun¢do da variagdo da temperatura. Neste Sistema
simulado, a razdo agua:etanol foi mantida na proporgdo estequiométrica.
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Figura 1 — Vazao molar do hidrogénio com razao agua:etanol de 3:1 e variaciao de temperatura
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Observa-se que o aumento da temperatura favorece a conversao de etanol a hidrogénio, com maior produ-
¢do deste gas a 500°C. Entretanto, o aumento da temperatura favorece simultaneamente a desidratacdo de
etanol, devido a maior producao de etileno, conforme apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Vazio molar do etileno com razio da dgua/etanol em 3:1 e variaciio de temperatura
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O aumento da razdo molar agua:etanol também favorece a produgdo de hidrogénio, indicado pela Figura
3. Isso ocorre devido a cinética da reagdo ser dependente da pressdo parcial de agua no sistema. Ja para o
subproduto de desidratagdo, ainda houve maior produgdo para maiores quatidades de agua, o que era esperado
pois a cinética de desidratacdo ¢ independente da quantidade de agua. Tais resultados estdo apresentado na
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Figura 4, e 0 aumento da quantidade de etileno mesmo em elevadas razdes dgua:etanol sugere que a agua nao
impede ou reduz a velocidade da reagdo de desidratacdo.

Figura 3 — Vaziao molar do hidrogénio com temperatura em 400°C e variacio da razio agua/etanol
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Figura 4 — Vazio molar do etileno com temperatura em 400°C e variacdo da razio agua/etanol
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A Figura 5 apresenta os dados da seletividade ao hidrogénio em fungéo da temperatura. Pode-se observar
que a seletividade ndo se modifica em funcdo da quantidade de catalisador, mas sim, apenas em fun¢do da
temperatura.
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Figura 5 — Seletividade com razio agua/etanol em 3:1 e variacio da temperatura.
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Por outro lado, quando se analise a seletividade a uma temperatura constante, em fungdo da razio agua:eta-
nol, houve maior variagdo, com a seletividade sendo maxima ao hidrogénio (menor etileno) para maiores

quantidade de agua e maior tamanho de reator.

Figura 6 — Seletividade em funcio da razio agua/etanol, 400°C
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CONCLUSAO
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Durante os experimentos notou-se que com o aumento da temperatura hd um aumento na producdo de
hidrogénio e, consequentemente, na producgdo de etileno. Com a reducdo da temperatura para 300°C ha uma
produgado de etileno reduzida, e também reduz-se a produgdo de hidrogénio

Dados os resultados obtidos, entende-se que € necessario que exista um equilibrio entre a producao de
hidrogénio, etileno. Neste caso a temperatura ideal é a de 400°C, onde ha uma quantidade consideravel de
hidrogénio e uma quantidade menor de etileno.
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