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APRESENTACAO

O e-book: “O ensino e a pesquisa em quimica” volume |l é constituido por quinze
capitulos de livro que foram reunidos em trés grandes areas teméticas, a saber: /) quimica
analitica: determinagéo, otimizacéo e validacéo; i) desenvolvimento de adsorventes e
catalisadores para remocéo de diferentes classes de contaminantes e aplicagéo industrial
e jii) temas diversos.

A primeira tematica é constituida por seis capitulos e apresentam diversos estudos,
entre os quais: /) determinag@o quantitativa de glicazida em comprimidos e os problemas
provenientes do uso de comprimidos pelo sistema de particdo ndo homogéneo; ii) a
determinacao de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) empregando-se a técnica
de voltametria; jii) a validagdo de um sistema fotocolorimetro em analises para o ensino
de quimica na Universidade Tecnolbégica de Gutiérrez Zamora na cidade de Vera Cruz
no México;iv) a iportancia da otimizagdo para melhor entendimento dos estudos cinéticos
em uma reagdo de hidroalogenagédo; v) a triagem fitoquimica e analise de propriedades
antioxidantes e vi) avaliacao de estruturas metalicas organicas como fase estacionaria em
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).

A segunda temética € composta por cinco capitulos e apresentam: estudo de revisédo
que demonstram: i) o potencial de extragcao de fosforo em efluentes liquidos; ii) estudo de
Montmorilonita como potencial adsorvente e aplicacdo em sistemas de fluxo continuo e
iiiy avaliagdo e estudo de diferentes catalisadores para remocgéo de inUmeras classes de
poluentes em matrizes aquaticas e reforma do etanol com vapor d’agua.

Por fim, a terceira tematica que apresenta quatro diferentes estudos que contemplam
a corroséo obtida por pulverizagédo de gas frio, a importancia e utilizacdo de supressores
de poeira na mineragéo, preparagdo de nanoparticulas poliméricas enriquecidas com
6leos essenciais poliméricas e estudo de revisdo das propriedades quimicas da série de
lantanideos.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando por meio do incentivo de
publicagbes de trabalhos de pesquisadores de todas as regides do Brasil e de outros
paises com o intuito de colaborar com a publicacdo de e-books e, consequentemente,
sua divulgacéo de forma gratuita em diferentes plataformas digitais de fcil acesso. Logo,
a Atena Editora contribui para a divulgacéo e disseminagdo do conhecimento cientifico
gerado dentro de instituicdes de ensino e pesquisa e que pode ser acessado de qualquer
lugar e em tempo real por qualquer pessoa interessada na busca pelo conhecimento.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Diante da problematica envolvendo
impactos prejudiciais ao meio ambiente
acarretados pelo uso de combustiveis fosseis

O ensino e a pesquisa em quimica 2

empregados na geragdo de energia, se faz
necessario o desenvolvimento de pesquisas
em torno de fontes de energia renovaveis e ndo
poluentes. Um combustivel que pode ajudar a
suprir essa necessidade é o hidrogénio, podendo
ser produzido em concentracdes relativamente
altas através do método da reforma do etanol
com vapor d’agua. Este estudo tem como foco
analisar a influéncia da ativagdo prévia com
diferentes programacbes de temperatura na
reforma do etanol com vapor d’agua utilizando o
catalisador Cu/Ni/Na,0-Nb,O,. Foram realizados
trés testes cataliticos utilizando-se de trés tipos
distintos de programacgodes de temperatura, com
duracdo de 8,5h, 3h e 1,5h. Dentre os testes
cataliticos realizados, o que apresentou melhor
desempenho com relag¢&o a converséo do etanol
e seletividade em H, foi o de 3h, atingindo valores
percentuais médios de 92,3% (conversao) e
47,9% (seletividade).

PALAVRAS-CHAVE: Hidrogénio, reforma do
etanol, ativacéo.

ETHANOL STEAM REFORMING:
AVALIATION OF PREVIOUS ACTIVATION
FOR THE Cu/Ni/Na,0-Nb,0, CATALYST

ABSTRACT: In face of the problems emerging
from harmful impacts on the environment from
fossil fuels burning for energy generation, it is
necessary to investigate renewable and non-
pollutant energy resources. Hydrogen is a fuel
with potential to fill this need for which high
concentrations can be produced through the
method of steam reforming. This study aims to
analyze the influence of previous activation with
different temperature programming on the ethanol
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steam reforming using the Cu/Ni/Na,O-Nb,O, catalyst. Three catalytic testes were conducted
using three distinct temperature programming lasting 8.5h, 3h and 1.5h. Among the catalytic
tests, the best performance with respect to ethanol conversion and H, selectivity was for the
3h programming, which reached average percentual values of 92.3% (conversion) and 47.9
% (selectivity).

KEYWORDS: Hydrogen, ethanol reforming; activation.

INTRODUCAO

A demanda global de energia no cenério atual apresenta agravado crescimento e
a maior parte da energia mundial consumida atualmente advém de combustiveis fosseis.
Os combustiveis fésseis por sua vez, apresentam impactos prejudiciais sobre o meio
ambiente, contribuindo significativamente na emissdo de gases de efeito estufa, assim
como na poluigdo da agua e do ar (BARBIR; VEZIROGLU; PLASS, 1990).

As preocupacgdes ambientais e econdmicas despertam um crescente interesse em
combustiveis alternativos, sendo o hidrogénio (H,) um dos portadores de energia alternativa
mais promissora. O hidrogénio possui grande poder calorifico e seu rendimento energético
€ cerca de 122 kd/g, sendo 2,75 vezes superior aos hidrocarbonetos (KAPDAN; KARGI,
2006), além disso, &€ um combustivel limpo, ausente de emissdes toxicas, podendo ser
empregado também na geracao de energia elétrica (HOSSEINI; WAHID, 2016).

Existem variadas formas de se obter hidrogénio, dentre elas pode-se citar a
reforma do etanol, a qual fornece produtos com altas concentragbes de H, (mais de 70%
em volume), sendo amplamente utilizada em industrias quimicas (DE SOUZA; SILVEIRA,
2004). Existem trés tipos de reforma do etanol: reforma com vapor d’agua, oxidacgao parcial
do etanol e reforma oxidativa do etanol (HOLLADAY et al., 2009). Esse estudo se baseia
na reforma do etanol com vapor d’agua, visando a produgéo de H, e CO,, a qual possui a

seguinte reacdo estequiométrica:
C,H,OH + 3H,0 — 6H,+ 2CO, (1)

DANCINI-PONTE, (2017) estudou as influéncias dos parametros no mecanismo das
reacoes de reforma do etanol, e fatores como temperatura, razdo molar agua/etanol e
escolha do catalisador empregado sdo cruciais no progresso da reagao, pois interferem
no resultado do teste catalitico. A influéncia da ativacdo prévia também foi avaliada,
sendo altamente relevante realiza-la, porém ainda faltam estudos que definam o tempo,
temperaturas e programac6es adequadas para ela.

O estudo em questéo foi conduzido de maneira a contribuir para o desenvolvimento
da tecnologia de producdo de hidrogénio a partir da reforma de etanol com vapor d’agua,
especificamente na reducdo de gastos e melhor aplicabilidade, avaliando a atividade e
seletividade do catalisador Cu/Ni/Na,O-Nb,O, em diferentes programacdes de ativagéo prévia.

O ensino e a pesquisa em quimica 2 Capitulo 11 m



MATERIAIS E METODOS

* Médulo Reacional

O esquema do médulo reacional utilizado para realizar os testes cataliticos encontra-
se na Figura 1.

Figura 1 - Esquema do médulo reacional (Adaptado de Dancini-Pontes).

+  Sintese dos Catalisadores

Foram utilizados 4 gramas do catalisador 1%Cu/5%Ni/0,1%Na,0/Nb,O, em um
pastilhador de didmetro de 20mm e ficaram sob 3 x 50,9 kgf/cm? por cerca de 1 minuto.
As pastilhas foram moidas e separadas em peneiras com uma faixa de granulometria de
0,35-0,85 mm.

+  Ativacao
Foram feitas 4 ativagdes, procedidas por um procedimento de ativagéo in situ com
uma atmosfera composta por 60% de N, e 40% de H,em volume, a uma vaz&o de 50cm®/

min, sob diferentes programacdes térmicas. As programacgdes utilizadas para cada uma
das 4 ativacdes encontram-se na Figura 2.
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Figura 2 - Programacdes térmicas utilizadas nos testes cataliticos.

+  Parametros da reacao

Com base em estudos realizados anteriormente pelo grupo de pesquisa, pode-se
estabelecer alguns dos parametros reacionais como: massa de catalisador, razdo molar e
vazéo massica de H,0/C,H,OH, velocidade espacial, raz&o molar de N,/C,H,OH e vazé&o de
N, alimentada na reac&o, os quais tiveram valores fixos de 1,5g, 10, 0,468g/min, 70dm?h.
9.0 2,5 € 138 ml/min respectivamente.

As programacbes de temperatura do forno e do evaporador obedeceram a uma
taxa de aquecimento de 5°C/min, até alcancarem 450°C e 280°C, respectivamente, sendo
mantidas essas temperaturas durante toda a reagéo.

As amostras das fracdes leves e pesadas dos produtos foram coletadas a cada
intervalo de 1 h durante a realizagdo da reagdo e analisadas em cromatégrafos. Todas as
reacoes foram realizadas em um periodo de 3h.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise de dessorcdo de amébnia com temperatura programada (DTP-NH3)
realizada para o catalisador Cu/Ni/Na,O-Nb,O, e a acidez calculada encontra-se na Figura
3, sendo apresentada a intensidade dos picos da anélise de DTP em funcdo da temperatura
para o catalisador.
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Figura 3 - Anélise de DTP-NH, para o catalisador Cu/Ni/Na,0-Nb,O, fresco.

A acidez de 0,110 mmol de NH,/g do catalisador esta de acordo com o valor de 0,178
mmol de NH_/g do Nb,O, encontrado na literatura (ALONSO et al., 2009).

A Figura 4 representa o grafico de RTP do catalisador Cu/Ni/Na,0O-Nb,O,, sendo
possivel a identificagdo das temperaturas de reducéo dos 6xidos que compde o catalisador.
Na sequéncia dos picos detectados na analise encontra-se primeiramente o de 275 °C, o
qual corresponde a reducdo do CuO, o pico de 453 °C se trata da redugéo de NiO, assim
como o de 641 °C . A espécie com pico em temperatura menor é mais facil de reduzir e
0 outro pico em temperatura superior se trata de NiO mais dificil de reduzir, estando o
o6xido com maior interagdo com a superficie do suporte. Por fim, o pico de 892 °C esta
relacionado com a redugéo do suporte (ALONSO et al., 2009; FURTADO et al., 2009; DE

SOUSA et al., 2017).
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Figura 4 - Redugéo a temperatura programada para o catalisador Cu/Ni/Na,O-Nb,O,.

A Figura 5 apresenta os gréficos de vazao molar em relagdo ao tempo para os

produtos dos testes cataliticos realizados.
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Figura 5 - Vazao de produtos e conversao em fungéo do tempo para as reagoes ativacdes prévias de
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Os testes cataliticos com ativagédo de 1,5 h e 8,5 h apresentaram decaimento maior
no valor da conversédo de etanol conforme a reagdo prosseguia, em especial o de 1,5h. Por
outro lado, a reagcdo com ativacédo de 3 h foi a que apresentou menor decaimento no valor
da converséo.

Com relagéo a produgéo de efluentes pode-se dizer que o H, foi a espécie mais
abundante nos testes cataliticos, seguidos por CH,e CO. E possivel notar uma concorréncia
entre a ordem de abundancia na produgéo de CH,e CO em ambas os testes, havendo a
predominéncia de um sobre o outro em determinado tempo de processamento da reacéo.
Aspecto semelhante também pode ser observado na reagéo de 8,5 h de ativagéo para os
Gltimos minutos de reagéo, onde CO, passa a ser mais abundante que CO.

Um dos motivos que possam ter levado a um desempenho inferior do teste catalitico
com duracéo de 8,5 h de ativagdo em relagdo ao de 3 h, seria a desativagao por sinterizacéo
devido ao tempo maior que este catalisador ficou exposto em temperaturas elevadas,
causando a reducéo da éarea catalitica efetiva, por conta da coalescéncia das particulas
(MART et al., 2001).

Por fim, na Figura 6 encontram-se os resultados de seletividade média e converséo
média das reagbes para todos os produtos. Verifica-se em ambos os testes cataliticos alta
conversao, sendo maior que 70% havendo variagdes nos valores de um teste para o outro.
Uma seletividade de H, satisfatoria pode ser observada e pode-se afirmar também que a
seletividade de todas as espécies produzidas ndo atingiu grande variabilidade de acordo

com a duracéo da ativacdo utilizada.

Figura 6 - Seletividade média e conversdo média (%) para os testes cataliticos com ativagéo prévia de
85h,3he1,5h.

CONCLUSOES

Mediante a realizagdo deste trabalho, foi possivel avaliar a influéncia da ativagao
prévia em diferentes programacdes de temperatura através da reforma do etanol com
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vapor d’agua utilizando o catalisador Cu/Ni/Na,0-Nb,O,. As trés programagdes utilizadas
nos testes cataliticos, com duracéo de 8,5 h, 3 h e 1,5 h apresentaram desempenhos
particulares, porém, relativamente proximos, alcangando valores superiores a 70% de
converséo do etanol e 46% em seletividade de H, Dentre os testes realizados destacou-se
o de 3 h de ativagcéo, expressando valores percentuais médios de 92,3% de conversao do
etanol e 47,9% de seletividade em H,.
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