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RESUMO

A busca por combustiveis alternativos é crescente atualmente e, dentre eles, o
biodiesel € um dos destaques nas pesquisas, significando grande oferta e baixa demanda de
glicerina, um de seus coprodutos. Devido aos inUmeros incentivos governamentais que
impulsionam a producdo de biodiesel no Brasil, tal combustivel estd sendo produzido
largamente, e um fator preocupante frente a este exacerbado crescimento, € o destino do
glicerol excedente. Para cada tonelada de biodiesel obtido sdo gerados 100 kg de glicerol,
dentro deste contexto, a reforma a vapor € um dos meios para utilizacdo desse excedente de
glicerol com a finalidade de produzir hidrogénio. Neste trabalho para realizar a reforma a
vapor do glicerol para a producdo de hidrogénio foi utilizado um reator de leito fixo,
alimentado com glicerol e agua disperso pelo Argénio tendo como catalisador de niquel a
5% em massa suportado em y- alumina. Este catalisador foi preparado por impregnacao
umida e foi caracterizado utilizando-se os métodos: Determinacdo da &rea especifica, volume
e diametro do poro pelo método B.E.T, Difratometria de Raio-X (DRX), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Uma massa de
catalisador de 5g foi posta em contato com o vapor de glicerol a 0,2 ml/min diluido em
Argbnio a 20 L/h. Operagfes nas temperaturas de 673, 773 e 873K sob pressdo atmosférica
forneceram resultados de concentragcdes do Glicerol os quais foram modelados segundo a
formulacdo de Langmuir-Hinshelwood- Hougen-Watson (LHHW), as modelagens indicaram
ajustes satisfatérios entre os dados e o modelo em todas as temperaturas investigadas.
Relativo as etapas cataliticas da sintese direta do glicerol, foram obtidas porcentagens em
seletividade, rendimento e conversdo da reagdo de reforma a vapor do Glicerol, foi observado
as maiores porcentagens a temperatura de 873K. A partir da quantificacdo dos parametros
cinéticos e de equilibrio foi possivel realizar uma simulacdo para descrever o comportamento

das reacfes em um reator de leito fixo com comprimento de leito igual 50,0 cm.

Palavras chave: Reforma catalitica. Vapor. Glicerol. Hidrogénio. Reator de leito fixo.

Modelagem.



ABSTRACT

The search for alternative fuels is currently growing and, among them, biodiesel is one of
the highlights in the polls, meaning large supply and low demand of glycerin, one of his co-
products. Because of the numerous government incentives that drive the production of
biodiesel in Brazil, such fuel is being produced widely, and a worrying front of this
exaggerated growth factor, is the fate of surplus glycerol. For each ton of biodiesel obtained
are generated 100 kg glycerol, in this context, the steam reforming is a means for use of
excess glycerol in order to produce hydrogen and synthesis gas. In this study to conduct the
glycerol steam reforming for hydrogen production, it used a fixed bed reactor, fed with
glycerol and water with Argon as the dispersed nickel catalyst supported 5% by weight of vy-
alumina. This catalyst was prepared by wet impregnation and was characterized using the
methods: Determination of specific area, volume and pore diameter by BET method, X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Energy Spectroscopy dispersive
(EDS). A 5g catalyst mass was brought into contact with the glycerol vapor at 0.2 ml / min
diluted with argon at 20 L / hr. Operations at temperatures of 673, 773 and 873K at
atmospheric pressure results provided Glycerol concentrations which were modeled on the
formulation Langmuir-Hinshelwood- Hougen-Watson (LHHW), the modeling indicated
satisfactory fit between the model data and in all the investigated temperatures. On the steps
of the catalytic direct synthesis of glycerol, percentages were obtained in selectivity, yield and
conversion of glycerol steam reforming reaction, it was observed higher percentages to 873K
temperature. From the quantification of equilibrium and kinetic parameters it was possible to
perform a simulation for describing the behavior of reactions in a fixed bed reactor bed length
50.0cm. .

Keywords: Catalytic reforming .Steam. Glycerin. Hydrogen. Fixed bed reactor. Modeling.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o petroleo ainda é a principal fonte de energia utilizada pela
sociedade moderna. Esse consumo se configura principalmente pela diversidade de utilizagédo
dessa fonte ndo-renovavel, através da aplicacdo na sintese de derivados quimicos, e
principalmente na producdo de combustiveis automotivos (MOTA, 2009). Se por um lado
esse avanco tecnoldgico da sociedade esta relacionado com consumo desses combustiveis, por
outro lado, um uso prolongado e inadequado tém gerado diversos danos ao meio ambiente.
Dentre esses danos, podem-se destacar o efeito estufa causado pela producdo de didxido de
carbono, formacao de NOx e SOy (responsaveis pela chuva acida), sélidos particulados, entre
outros (KODAMA, 2003). Nesse sentido, a producdo de combustiveis mais limpos e
renovaveis se torna cada vez mais necessaria, em substituicdo aqueles derivados do petrdleo.

Tendo em vista a substituicdo desses combustiveis petroquimicos, os biocombustiveis
surgem como uma alternativa promissora pela busca por novas fontes energéticas que nao
visem principalmente retornos econémicos, mas também que incluam a sustentabilidade como
parte fundamental (GASPETRO, 2015). Os biocombustiveis podem ser definidos como todo
combustivel oriundo de matéria-prima renovavel, sobretudo de origem vegetal. Com essas
caracteristicas, eles contribuem para o ciclo do carbono na atmosfera, reduzindo o impacto
causado pela emissdo de dioxido de carbono, bem como, por ndo possuirem enxofre em sua
composicdo, sua queima ndo provoca emissdo dos SOx (MOTA et al., 2009). Dentre os
principais biocombustiveis (bioetanol, biogas, biodiesel, etc.), destaca-se o biodiesel por sua
crescente aplicacdo mundial (MME, 2015).

O biodiesel é biocombustivel produzido pela reacdo catalisada de transesterificacdo de
diferentes tipos de 6leos com um alcool (geralmente metanol ou etanol), para produzir ésteres
e glicerol. Os ésteres formados na reacdo compdem o biodiesel, enquanto que o glicerol
produzido em grande volume é um subproduto. Para cada 90.000 litros de biodiesel
produzidos pela reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais, sdo gerados cerca de 10.000
litros de glicerina (glicerol com tragos de impurezas) como subproduto (ANP, 2015). Nesse
sentido, diversas investigacdes de valorizacdo do glicerol vém sendo desenvolvidas, tais
como: LIMA FILHO 2014, FERREIRA et al 2011, ALVARADO et al 2011, SOARES et al
2008, para producao de derivados quimicos com alto valor agregado.

No presente trabalho, a reforma a vapor do glicerol foi investigada, com o objetivo de
produzir hidrogénio, utilizado nos processos de hidrodessulfurizacdo, hidrotratamento,

reacOes de Fischer-Tropsch, células-combustivel, entre outros (SOUZA, 2005).
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Para a reagdo de reforma, 0 nosso objetivo inicialmente foi produzir um catalisador de
niquel (5% em massa) suportado em alumina via impregnacdo Umida, empregado na reacdo
operada de forma continua em reator de leito fixo. Com o catalisador pronto foi possivel
avaliar a atividade catalitica do material sintetizado, em trés temperaturas distintas: 673 K,
773 K e 873 K, considerando a alimenta¢do de uma mistura reacional entre glicerol/agua (5%
de glicerol em &gua) no sistema.

Ap0s a avaliacdo da atividade catalitica, foi possivel verificar se a reforma apresentou
resultados promissores, foi calculado para isso a conversdao do glicerol, rendimento e
seletividade a hidrogénio, onde os melhores resultados foram obtidos na maior temperatura
avaliada (873 K). Na sequéncia, foi proposto um modelo matematico para representacdo da
evolucdo da concentracdo dos reagente e produtos durante o processo, em termos da
metodologia proposta por Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson. Os ajustes dos dados
experimentais ao modelo foram satisfatorios, promovendo a estimacdo dos parametros
cinéticos e de equilibrio para o processo. A partir da quantificacdo desses parametros
cinéticos e de equilibrio foi possivel realizar uma simulacdo para descrever o comportamento
das reacfes em um reator de leito fixo com comprimento de leito igual 50,0 cm. Com a
modelagem foi possivel avaliar com maior precisdo a obtencdo do Hidrogénio na reforma
bem como o avaliar os efeitos da temperatura e condigdes que podem ajudar a oferecer ainda

melhores resultados futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORICO DO GLICEROL

O glicerol, forma pura da glicerina, foi primeiramente descoberto em 1779 por
Scheele, pelo aquecimento de uma mistura de 6xido de chumbo com azeite de oliva. Na
época, ele batizou de “o doce principio das gorduras”. O glicerol ocorre naturalmente em
formas combinadas, como nos triglicerideos, em todos os 6leos graxos animais e vegetais,
sendo isolado quando estes 6leos sdo saponificados com hidréxido de sédio ou potassio, no
processo de manufatura de sabdes (MOTA et al. 2009).

Desde 1949, o glicerol também tem sido produzido comercialmente pela sintese do
propeno. A etapa inicial consiste na cloracdo a alta temperatura, envolvendo radicais livres
como intermediarios, para formar o cloreto de alila. Este é entdo reagido com 4cido
hipocloroso (&dgua sanitaria) dando um produto de adi¢do a dupla ligacdo (haloidrina). Por
fim, o tratamento da haloidrina com excesso de base leva ao glicerol. Esta rota de obtencéo do
glicerol vem sendo desativada, devido a grande oferta de glicerol oriundo da producdo de
biodiesel. No Brasil apenas no ano de 2012 foram produzidos 2,7 milhdes de m* de biodiesel
onde cerca de 10% do mesmo consiste de glicerol (ANP, 2015).

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3 - propanotriol.
O termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados, normalmente, contendo pelo
menos 95% de glicerol.

2.2 OBTENCAO DO GLICEROL A PARTIR DO BIODIESEL

A glicerina gerada como co-produto do biodiesel, sem nenhum tratamento quimico ou
fisico é chamada de glicerina bruta (DE BONI et al., 2008). Esta glicerina possui coloracdo
escura e sua composicdo possui muitas impurezas (sabdes, acidos graxos, alcoois, agua,
catalisador e pigmentos) e cerca de 10% de glicerol derivada da matéria prima (6leo/gordura).
A glicerina bruta é submetida a um processo de separacdo de fases no qual um &cido é
adicionado ocorrendo uma reacgéo de hidrolise. A matéria graxa (&4cidos graxos) é separada da
mistura e usado em queima para gerar energia. A outra mistura € composta por glicerina loira
(80% de glicerol), sais e agua. Esta mistura segue para 0s processos de secagem onde é
retirado o sal e 0 excesso de &gua. O restante do material segue para o processo de destilacdo

onde sdo retirados produtos volateis gerando a glicerina destilada (95% de glicerol).
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Do ponto de vista quimico, o 6leo vegetal usado na producdo de biodiesel é um
triglicerideo, ou seja, um triéster derivado da glicerina. Sob acdo de um catalisador basico e
na presenca de metanol ou etanol, o Oleo sofre uma transesterificacdo formando trés
moléculas de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos, que constituem o biodiesel em
sua esséncia, liberando uma molécula de glicerol.

Em 2004, o governo federal brasileiro instituiu o programa nacional de produgéo e uso
do biodiesel, que previa que este biocombustivel fosse adicionado ao diesel fossil. Em 2008, o
diesel comercializado em todo territério nacional passou a conter, obrigatoriamente, 3% de
biodiesel (B3) e atualmente est4 sendo adicionando 7% (B7), segundo ANP.

Se, por um lado, essas a¢des colocam o Brasil em destaque no uso de combustiveis
alternativos, elas também reforcam a necessidade de se encontrar utilizagdes comerciais para
coprodutos do biodiesel, como a glicerina. Pois para cada 90 m® de biodiesel produzidos por

transesterificacéo sdo gerados, aproximadamente, 10 m* de glicerina.

2.3 PRODUCAO DO BIODIESEL NO BRASIL

A agéncia Nacional do Petréleo (ANP, 2015) fornece dados atualizados quanto a
producdo de biodiesel em todo territorio brasileiro.

Em 2013, a capacidade nominal para producéo de biodiesel (B100) no Brasil era de cerca
de 8 milhdes de m® (22 mil m*/dia). Entretanto, a produgo nacional foi de 2,9 milhdes de m?,
0 que correspondeu a 36,4% da capacidade total. Em comparacdo a 2012, a producdo de
biodiesel (B100) foi 7,4% maior. As quedas na producdo das regides Norte e Nordeste foram
mais que compensadas pelas altas registradas no Sudeste, Sul e Centro-Oeste de,
respectivamente, 2,2%, 22,2% e 1,7%.

A regido Centro-Oeste continuou como maior produtora de biodiesel, com um volume de
cerca de 1,2 milhdo de m®, equivalente a 40,6% da producdo nacional. Em seguida veio o Sul,
com uma produco de 1,1 milhdo de m*, 38,8% do total nacional. Por estados, o Rio Grande
do Sul continuou como maior produtor de biodiesel, com um volume de 883,3 mil m?,
equivalente a 30,3% do total nacional, ap6s uma alta de 9,5%. Em seguida, veio Goias, com
575,7 mil m® (19,7% do total, apesar de uma queda de 4,2%). A proporcao de biodiesel
adicionada ao 6leo diesel em 2013 foi de 5%, conforme a Resolugdo CNPE n° 6 de 16/9/2009.
Pode ser avaliada a evolucéo da producéo do biodiesel no Brasil desde 2005 até 2013 com 0s

dados fornecidos pela ANP na Figura 1.
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Figura 1 - Evolucéo da producédo do Biodiesel (B100) — 2005- 2013. Fonte: ANP, 2014.

Os dados indicam a crescente evolucdo da producdo do biodiesel no Brasil o que
consequentemente também esta gerando mais residuo que neste caso € a Glicerina como dito
anteriormente. Os dados da geracdo da glicerina também sdo mostrados no anuario estatistico
brasiliro do petrdleo,gas natural e biocombustiveis fornecidos pela ANP, conforme mostrado
na Figura 2 :
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Figura 2 - Glicerina gerada na producéo de biodiesel (B100), segundo grandes regides do
Brasil — 2005-2013. Fonte: ANP, 2014,
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Em 2013, foram gerados 290,3 mil m® de glicerina como subproduto na producéo de

biodiesel (B100), 5,7% a mais que em 2012. A maior geracdo de glicerina se deu na regido
Centro-Oeste (44,8% do total), seguida das regides Sul (34%),
Nordeste (9,6%), Sudeste (8,9%) e Norte (2,7%). O 0Oleo de soja continuou sendo a principal
matéria-prima para a producédo de biodiesel (B100), compondo 76,4% do total, com uma alta
de 6% em relacdo a 2012. A segunda matéria- prima no ranking de producao das usinas foi a
gordura animal (19,8% do total), com aumento de 26,3% em relacdo a 2012, seguida pelo
o6leo de algodao (2,2% do total) e outros materiais graxos (1,6%).

Conforme mostrado, devido a crescente producgdo de glicerina no pais a busca por solugdes
no tratamento deste residuo vem se mostrado necessarias, ainda porque muitas plantas de
producdo de biodiesel estdo em fase de construg¢do mas ainda nao entraram em
funcionamento, entdo a producdo de biodiesel no pais ainda esta longe de chegar a sua

capacidade méxima, conforme obsrvado nas Figuras 3 e 4 abaixo:
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Figura 4 - Capacidade nominal e efetiva producéo de biodiesel dividida por grandes regides
do Brasil. Fonte: ANP, 2014.

Na regido nordeste apenas 22% da capacidade de producdo do biocombustivel foi
utilizada, enquanto que na Regido Norte 11,2% , Centro-Oeste 11,5% e nas regides Sudeste e
Sul cerca de 10% e 15,5% , respectivamente.

Diante dos dados atuais, verificou-se que a producdo do biodiesel e consequentemente da
glicerina vem aumentando isso indica a relevancia do projeto. Como mostra as Figuras 3 e 4 a
capacidade total de producdo do Brasil ainda néo foi alcancada, logo a producdo de biodiesel
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ainda pode crescer consideravelmente. A glicerina como subproduto necessita de estudos
especificos para um destino adequado e, se possivel, trazer o maior valor agregado a mesma.

2.4. ALGUMAS PROPOSTAS PARA UTILIZACAO DO GLICEROL

Atentos ao grande volume extra de glicerol produzido no mundo atualmente, varios
pesquisadores voltaram seus estudos para esse objetivo. Esse produto tratado por muitos
como um residuo da industria, possui potencial ainda pouco explorado. A partir de diversos
estudos, foram propostas varias rotas para agregar valor ao glicerol, como por exemplo, a
oxidacdo seletiva, desidratacdo, pirdlise e reacdes de reforma, onde se torna possivel a
obtencdo dos mais variados compostos, que vao desde monémeros para confecgdo de matérias
poliméricos, até combustiveis de alto valor agregado, como diesel e gasolina, através da
glicerina. A Figura 5 mostra um resumo de algumas possiveis transformacgdes quimicas do
glicerol. A Acroleina, propilenoglicol, dehidroxicetona (DHA), gés de sintese, dentre outros

compostos, sdo alguns dos produtos obtidos do processamento do Glicerol.

CO +H,

N Desidratacdo . Acygleina
Reforma a
v Stz » Combustiveis oxigenados
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A S 2
Oxidacio » DHA
Saponificacao
Hidrogenolise . : . .
Triglicerideos » Propilenoglicol, Etilenoglicol

Figura 5 - Alternativa de rotas quimicas para utilizacao do glicerol. Fonte: PAGLIARO et al.
2007.
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2.5 HIDROGENIO:

O hidrogénio € um gas muito utilizado na producdo de derivados quimicos e
alimentos, bem como industrias de refinaria, onde se torna necessario na dessulfurizacdo, no
hidrotratamento e no hidrocraqueamento. Ademais, também é usado, sob a forma de gas de
sintese, na producdo de diversos compostos quimicos, como toluenodiamina, o peroxido de
hidrogénio, também na sintese da amoénia e do metanol, bem como em aplicacdes

farmacéuticas, hidrogenaces, entre outras.

2.6 FORMAS DE OBTENCAO DO HIDROGENIO:

Foram feitas algumas pesquisas envolvendo a reforma catalitica, com a finalidade de
obtencdo do Hidrogénio. Esses estudos serviram como referéncia para realizacao da reforma a
vapor do glicerol no presente trabalho.

Alvarado et al (2011) apresentou uma pesquisa onde foi realizado uma reforma do
Glicerol utilizando de catalizadores de Niquel suportado em Cobre. Ni20CuO: catalisador de
20%Ni e 0%Cu, Ni20Cul0: catalisador de 20%Ni e 10%Cu, Ni20Cu20: catalisador de
20%Ni e 20%Cu, catalisador Ni20Cu5Imp: catalisador de 20%Ni e 5%Cu preparado por
Impregnagdo Umida. Apresentaram o efeito do conteido de cobre no catalisador na reforma
do glicerol, os perfis de conversdo de glicerol na concentracdo inicial de 1% de reagente, a
250°C. O catalisador Ni20Cu5 apresentou a melhor performance, uma vez que forneceu uma
conversdo inicial muito elevada (50%), atingindo uma conversdo proxima de 83% ap06s 12
horas de reacdo. O catalisador Ni20Cu5Imp apresentou o pior desempenho com conversao
inicial préxima de 10% e final em torno de 25% apds 12 horas de reacdo. Os outros
catalisadores apresentaram perfis similares de conversdo, com conversdo final em torno de
55% apds o tempo de reacao.

Todos os catalisadores forneceram baixa producdo de mondxido de carbono e metano,
sendo que o Ni20Cu20 aquele que apresentou uma quantidade relativamente maior destes
gases, ficando em torno de 5% aproximadamente para 0 CH, e quase de 2,5% para o CO,
durante o decorrer da reagdo. Em relacdo ao catalisador Ni20Cu0, a composi¢do molar inicial
de H, foi proxima de 90%, mas caiu até em torno de 85%, o qual se manteve até a oitava hora
de reacdo, seguida de uma queda até 60% aproximadamente na décima hora de reacdo, se
convertendo no catalisador com o pior desempenho.

Dentre os catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita, o Ni20Cu5 levou a uma

alta formac&o de hidrogénio, tendo uma fragdo molar inicial de quase 99% e finalizando em
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torno de 85% ap6s 12 horas de reacdo, apresentando o melhor desempenho nestas condigoes.
No entanto o catalisador Ni20Cu5Imp apresentou o melhor performance, mantendo uma
fracdo de H, de 90% aproximadamente, ap6s 12 horas de reacao.

FERREIRA et al., (2011) propuseram um estudo, visando o uso do glicerol para a
producdo de hidrogénio através da reforma auto-térmica e oxidacéo parcial em reator poroso
ndo-convencional. Esse reator de reforma, construido em escala de laboratorio, teve como
caracteristica uma camara de combustdo preenchida por um material cerdmico poroso,
constituido de esferas de alumina (Al,O3), para ocorrer a reacdo auto-térmica. Simulacdes
foram realizadas variando a razdo &gua-glicerol em até 1:3 moles, com razdes de equivaléncia
ar-combustivel (g) entre 0,2 e 10. Os resultados das simula¢Ges indicam uma vantagem da
reforma auto-térmica em relacdo a oxidacdo parcial, apresentando um aumento da eficiéncia
de conversdo glicerol-hidrogénio em até 17%.

Segundo os perfis de conversdo, 0 autor observou que a producdo de hidrogénio foi
significativamente maior quando adicionado agua aos reagentes, o0 que caracteriza, em termos
de conversdo de hidrogénio, a reforma auto-térmica como mais satisfatoria quando comparada
a reacdo de oxidacdo. Observou-se que para mesmos valores de razdo de equivaléncia, a

reacdo de reforma auto-térmica possui resultados melhores de conversao de hidrogénio.

Soares et al (2009) realizaram uma reforma a vapor do glicerol em um leito fixo. Nessa
unidade uma solucdo de glicerol 30 % foi alimentada por uma bomba que se localiza dentro
do reator, porém ndo entra em contato direto com o catalisador, ela se localiza acima do
mesmo. Ela teve a finalidade de facilitar a evaporacdo da solugdo para que esta ao chegar ao
leito catalitico estivesse na forma gasosa. Ao reator, foi acoplado externamente um termopar,
o0 qual forneceu a temperatura a um controlador que teve a finalidade de manter o forno a uma
temperatura de 350 °C. O gas de arraste utilizado na reacdo foi o0 monoéxido de carbono e o
catalisador usado foi de 5% Pt/C.

A reacdo se comportou de forma estdvel com conversdes gasosas em torno de 35%. O
rendimento a hidrogénio da reagdo também permaneceu estavel (cerca de 30%) .

A montagem da unidade experimental foi realizada com sucesso e foi possivel realizar
testes cataliticos que forneceram bons resultados como o caso da reforma de glicerol com
catalisador 5% Pt/C.

De acordo com Shabaker et al., (2004). Uma reacdo de reforma do Glicerol foi
realizada usando a y-Al,03 como suporte, realizando uma impregnacgao com (Ni(NO3),-6H,0

e Pt(NH3)4(NO3), comercial, secagem a 393K por 12h. Foi preparada a base para obtengéo
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dos trés catalisadores utilizados pelos pesquisadores. O primeiro de Ni/Al,Oz ap06s calcinagédo
em Oy/He a 533K por 2h e uma reducéo por 2h a 723K, o segundo catalisador de Pt/Al,O5 foi
obtido ap6s uma calcinacdo em O,/He a 533K por 2h e uma reducéo por 2h a 533K e o tltimo
catalisador de NigSn/Al,O3 foi obtido apds uma lavagem com (C4Hg)3sSNnCH3COO em etanol,
e secagem a 393K por 2h e uma reducdo por 2h a 723K. Com os catalisadores prontos
podemos observar alguns resultados nas Tabelas 1 e 2:

Tabela 1 - Resultados obtidos de seletividade de cada componente envolvido na reagdo com
diferentes tipos de alimentacdo e diferentes tipos de catalisadores.

Molécula Glicerol Etileno Glicol
Temperatura(K) 498 538 498 538
Catalisador NiSn Pt NiSn Pt NiSn Pt NiSn Pt

Composigdo em mol(%)

H, 66 65 64 57 70 70 70 69
CO, 30 30 30 32 28 29 28 29
Seletividade do H, (%) 81 75 76 51 95 96 95 88

Fonte:(SHABAKER et al. 2004)

Segundo os dados dispostos na Tabela 1, a seletividade do hidrogénio chegou a uma
porcentagem de 81% na reforma do glicerol a 498°C, usando o catalisador NigSn/Al,Os.

Durante a reforma do etileno glicol, observou-se uma seletividade do hidrogénio de
95% com o0 uso do mesmo catalisador.

Tabela 2 - Dados de converséo e seletividade obtidos na reforma do etileno glicol.

Catalisador NigSn/ Al,O4
Temperatura (K) 498 538
Seletividade do H, (%) 90 96
Composicao (em mol %)

H, 69,3 70,7
CO, 27,9 27,1

Fonte:Shabaker et al. (2004)

A producéo de CO, chegou a 31,9% em mol, e do hidrogénio chega a 70,7% em mol.
A seletividade do hidrogénio chegou a 96%, indicando assim a viabilidade do uso do

catalisador durante a reforma.
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FATSIKOSTAS et al., (2004), para a reforma do etanol usaram como suporte 0s
materiais: y-Al,O3; e La,O3 comercial. Foi realizada uma impregnagdo com nitrato de niquel
(10 e 20%) e uma calcinacdo a ar a 900°C por 30h, obtendo-se assim 0s seguintes
catalisadores para uso nas reformas cataliticas: Ni/Al,O3, Ni/ La;O3 e Ni/(Al,O3/La,03). Com
1SS0 0s pesquisadores obtiveram resultados bastante relevantes e significativos. A converséo
do etanol no reator sem nenhum catalisador chega préximo aos 50%, ja com o catalisador
Ni(20%)/La,0O3 chega aos 100% entre 700°C e 800°C. Com o catalisador Ni(20%)/Al,03 a
conversdo chega aos 100% entre 800°C e 850°C, comprovando assim a viabilidade do uso

dos catalisadores para a reforma avaliada.

2.7 CATALISADORES PARA REFORMA

2.7.1 Uso do Niquel e Alumina para Reforma

Ha diversos catalisadores utilizados para reforma do gas natural, bem como para
reforma de alcoois e éteres. A maior parte deles utiliza um metal do grupo VIII e um suporte
Oxido, para fazer as vezes dos sitios acidos (seja acidez de Brgnstéd-Lowry ou de Lewis). As
necessidades industriais apontam para o niquel como a fase ativa preferida, suportado em
alumina, em virtude de seus custos. Porém, mais e mais pesquisas tém sido realizadas com o
intuito ainda de se minimizar estes custos, seja com opcOes cataliticas diferentes, seja
promovendo o catalisador de niquel-alumina, com a finalidade de melhorar a sua atividade, a
sua seletividade e a sua estabilidade.

Ko et al., (2006), estudaram variacdes na preparacdo de catalisadores bimetalicos Pt-
Ni/y-Al,O3 para a reagdo de oxidacdo preferencial do CO na presenca de correntes ricas de
hidrogénio. A melhor composicdo se referiu a uma co-impregnagdo de Pt e Ni sobre a
alumina, conferindo elevada atividade ao catalisador para esta reacdo, o que significa, em
outras palavras, que a conversao de CO € maior, obtendo-se uma maior seletividade ao CO,.
Esta atividade é afetada pelo pré-tratamento de reducdo, que é essencial para se obté-la a
baixas temperaturas. A temperatura de reducdo do Pt-Ni/y-Al,O3 é menor que a dos
catalisadores preparados por impregnacgdo sucessiva dos dois metais, concluindo-se haver
interacdes metal-suporte mais fracas no co-impregnado.

Seo, Youn, Song et al., (2007), prepararam catalisadores de niquel suportados em
Al,03-ZrO, com varias cargas de zircbnia, avaliando seus desempenhos através da reforma a
vapor do Géas Natural. O suporte de Al,O3-ZrO, preparado pelo método de enxerto (grafting)

se mostrou um excelente suporte para este tipo de reforma. A zirconia inibiu a incorporacao
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de niquel na grade de alumina e preveniu o crescimento das particulas de niquel durante a
etapa de reducdo. A massa incorporada de niquel foi de 20% em peso, tendo sido utilizado o
método de impregnacdo. O melhor desempenho, em termos de conversdo do Gas Natural e de
rendimento do hidrogénio, foi obtido com o Ni(20% em peso)/Al,03-ZrO, (Zr/Al=0,17). A
estrutura tetragonal do suporte Al,O3-ZrO, obtida foi a grande responsavel pela eficiente
adsorcdo do vapor e subsequente spillover do suporte para a fase ativa de niquel.

A caracterizacdo do catalisador preparado a partir do nitrato de niquel (WANG, LU,
1998) permitiu observar uma fraca interacdo entre as particulas de Ni e a y-Al,O3, resultando
m mais sitios ativos de Ni.

Ito, Tagawa, Goto et al.; 1999, estudaram o efeito do método de preparacdo de
catalisadores de niquel-alumina adicionados com litio para a realizacdo da reforma seca do
metano. Entre 0 método de precipitacdo e o de impregnacdo, destacou-se o0 de precipitacao,
especificamente ao se obter uma relagdo Li/Ni = 1,0, que conferiu maior dispersdao metalica,
maiores atividade catalitica e estabilidade ao catalisador. Pode-se constar também que a
presenca do litio permitiu a estabilizacdo da atividade do catalisador e ajudou na supresséo de
depdsitos de carbono.

2.7.2 Catalisadores de Outros Metais para Reforma

Faroldi et al., (2006), realizaram reforma seca do metano com catalisadores de Ru
suportados em La,O3, com cargas de 0,6% e 1,2% e constataram que o catalisador com maior
carga de ruténio obteve melhor desempenho neste tipo de reforma. Entretanto, quando se
utilizou reator de membrana para a producéo de hidrogénio, o catalisador com menor carga de

ruténio proporcionou maior rendimento de hidrogénio, sendo também mais estavel.

Mdnera et al., (2006), realizaram a reforma seca do metano utilizando catalisadores de
Rh suportados sobre La,Os, propondo ainda um mecanismo de reacdo, donde se pode
estabelecer uma expressdo cinética. Concluiram ainda que a reacdo inversa de deslocamento
de vapor d’agua (reverse water-gas shift) se encontra sempre em equilibrio para a faixa de

temperatura estudada.

Oliveira & Passos et al., (2006), investigaram o0 uso de catalisadores de rodio na
oxidacéo parcial do metano e o efeito do suporte sobre 0 mecanismo da reagdo, com vistas a
maximizacao da producdo de hidrogénio, quando da producdo de gés de sintese. Catalisadores
de Rh/AIl,O3, através de experimentos de reacdo superficial & temperatura programada

(TPSR), se mostraram susceptiveis a um mecanismo de oxidacdo parcial indireta, quando,
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inicialmente, o oxigénio recobre o rodio, tornando o catalisador ativo para a reacdo de
oxidacdo total, e, em seguida, formam-se CO e Hy, seja através da reforma seca ou da reforma
a vapor do metano. Ja os catalisadores de Rh/CeO, e Rh/ZrO, apresentam perfis de TPSR

indicativos de um mecanismo direto de formacéo do gas de sintese.

2.7.3 Desativacdo Catalitica

As causas de desativacdo cataliticas podem ser classificadas conforme sejam de
origem quimica ou de origem fisica. A seguir, sdo apresentadas as causas mais comuns de
desativacdo catalitica ocorrida em operacdes de reforma.

Ha dois tipos de depositos de carbono, um desativante (carbono encapsulado), e outro
ndo-desativante (filamentoso ou tipo whisker). O carbono grafitico (—C—C-) eventualmente
bloqueia toda a superficie de Ni, levando & total perda de atividade (Zhang et al., 1996). Por
sua vez, o carbono filamentoso (Chen & Ren et al., 1994) ndo provocou a perda de atividade
e um catalisador de Ni/y-Al,03, 10% em peso, durante testes por 120 horas.

Estudos de coqueamento realizados por (Wang & Lu, et al., 1998) mostraram que a
eposicdo de carbono sobre o catalisador de Ni/y-Al,O; foi mais severa (grave) nos
catalisadores preparados a partir dos sais inorganicos, nitrato e cloreto, que no catalisador
preparado a partir do sal organico, acetilacetonato; contudo o catalisador preparado a partir de
nitrato apresentou a mais alta estabilidade, ou mais baixa taxa de desativacdo, devido
principalmente as espécies de carbono ativas (—C—C-) da estrutura grafitica resultante e de
seu intimo contato com as particulas do metal Ni. Por sua vez, o catalisador preparado a partir
do acetilacetonato tem a deposicdo de carbono dominada por espécies inativas de carbono
(-CO-C-), que levam a uma répida acumulacdo de carbono e uma mais severa (grave)
desativacdo. Observaram ainda que essa deposi¢cdo de carbono, na reforma do metano com
CO, pode ser determinada através de DRX em 26=30°, quando se evidencia a presenca de
carbono grafitico através. Também chegaram a conclusdo semelhante, Nichio et al., 1996,
ealizando reforma a vapor do metano, reportando um maior coqueamento com o catalisador
preparado a partir de nitrato ou de cloreto, apesar de o preparado com nitrato ter sofrido um
menor coqueamento que o de cloreto.

Catalisadores de niquel sdo os mais efetivos para a reforma do metano com CO,,
embora apresentem graves problemas de desativacdo por deposi¢do de carbono, sinterizacdo
do niquel e transformacdo de fases da y-Al,O3 (Wang et al., 1996; Gadalla & Bower et al.,
988).
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Wang & Lu et al., (1998), demonstraram ainda que uma elevada carga de Ni (superior
a 16% em peso) causaria grave coqueamento no catalisador, resultando no fechamento do
reator. Altas cargas de niquel resultam na formacéo de maiores quantidades de coque, levando
a total desativacdo catalitica. Isso pode ser confirmado por PARIZOTO et al., (2006), que
observou que catalisadores de Ni/y-Al,O3 com carga metalica da ordem de 15% apresentam
menor dispersao e maiores tamanhos de particulas quando comparados a cargas metalicas da

ordem de 5%, elevando assim a energia de ativacao da reforma a vapor do metano.

2.7 MODELAGEM CINETICA

Chiavassa et al., 2009, realizaram modelagem cinética da sintese do metanol a partir do
gas de sintese, sob catalisadores baseados em silica. Fizeram uso de modelos cinéticos
baseados na metodologia desenvolvida por Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW).

Manenti et al., 2011, estudaram consideracfes sobre a modelagem do estado estacionario
da sintese do metanol em leito fixo a 523 K. Adotam cinéticas baseadas nos trabalhos de
Graaf e colaboradores (GRAAF et al., 1986; GRAAF et al., 1988; LOMMERTS et al., 2000
apud MANENTI et al., 2011), que levam em consideracdo os modelos de Langmuir-
Hinshelwood, além de difuséo intraparticula.

Peter et at., 2012, desenvolveram com detalhes um modelo cinético para a sintese do metanol
operada sobre um catalisador ternario de cobre, recorrendo também a formulacdo de LHHW.

Sales et al., 2013, desenvolveu um modelo cinético para sintese do metanol a partir do gas
de sintese. Considerando os efeitos de interacGes na superficie do catalisador foram
concebidas as taxas de reacdo segundo os conceitos de Langmuir-Hinshelwood e Hougen-
Watson. Destas concepgdes resultaram as representacBes dos parametros cinéticos e de
equilibrio de adsorcdo. As equacbes de balancos de massa dos diferentes componentes
presentes nos meios reacionais, incluindo as taxas de reagdo formuladas, e ajustadas aos
resultados experimentais, permitiram destacar os valores dos parametros cinéticos. Para a
sintese direta do metanol, as quantificagdes obtidas com os catalisadores preparados
forneceram as ordens de grandeza das energias de ativacdo e das constantes de velocidade de
reagcdo. Dessa forma, a formulacdo de LHHW, que usa como base o detalhamento de
Langmuir-Hinshelwood, ambas baseadas no conceito de concentracdo de superficie das

especies adsorvidas, apresenta-se como aquela indicada para o desenvolvimento da reforma
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do Glicerol no presente estudo. Seguindo essa indicacdo, foram desenvolvidos modelos com
base nesta formulacdo, conforme apresentados na metodologia.
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3. MATERIAIS E METODOS

Tendo em vista a sintese do hidrogénio pela reacdo catalisada de reforma a vapor
do glicerol, foi preparado um catalisador de niquel incorporado (5% em massa) a um suporte
de alumina em pallets através da impregnacdo Umida. Na sequéncia, para ativacdo do
material, procedeu-se as etapas de secagem, calcinacdo e reducdo, fornecendo o catalisador
aplicado no processo. Para verificacdo de suas caracteristicas morfologicas do material
produzido, foi realizada caracterizacdo textural pelo método de BET (area especifica,
diametro médio de poros e volume de poros), Difratometria de Raio-X (DRX), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Apo6s
caracterizacdo, o material foi avaliado para o processo de reforma nas temperaturas de 673K,
773 K e 873 K, considerando uma alimentacéo reacional de glicerol/agua (5% de glicerol),
em termos da conversdo de glicerol, rendimento e seletividade a hidrogénio. Por fim, foi
realizda modelagem proposta por um modelo matematico para a representacdo da evolucéo de

reagentes e produtos no processo.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS:

Os materiais utilizados na pesquisa, assim como a metodologia aplicada na preparacéo e
caracterizacdo do catalisador de niquel utilizado e nos procedimentos para operacdo do

sistema montado para a avaliacdo da reforma a vapor da glicerina.

3.1.1. Descricé@o de materiais e equipamentos

Os materiais e equipamentos utilizados no operacional do processo de reforma a vapor
da glicerina estdo especificados neste capitulo. Maiores detalhes no Anexo. A gama-alumina
(y-AlL03), utilizada como suporte do catalisador, foi fornecida pela Degussa e o sal precursor
nitrato de niquel hexa-hidratado foi fornecido pela Aldrich.

A etapa de impregnacdo e pré-secagem do catalisador foi realizada em um
rotaevaporador (HEIDOLPH, Laborota 4000), Figura em anexo, acoplado a uma bomba de
vacuo (TECNAL, TE-058). Um forno programavel Linn Elektro Therm foi utilizado para a

etapa de secagem do catalisador.
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Para os procedimentos de calcinagdo e reducdo do catalisador foi utilizado um forno
tubular marca/modelo Lindberg/Blue M (USA).

O reator cilindrico utilizado nas etapas de calcinacdo e redugdo possui estrutura de
quartzo e era protegido por um tubo de aco inoxidavel 316L por fora.

O reator de fluxo descendente utilizado nas reac6es de reforma a vapor da glicerina foi
montado a partir de tubos e conexdes de ago inoxidavel 316L de forma que o tubo de
alimentacdo superior atinja o leito catalitico dentro do reator. O reator possui uma polegada de
didametro interno com um tubo de 1/16 polegada de diametro na parte superior entrando
axialmente até proximo ao leito catalitico, outra entrada lateral acima do leito catalitico para
entrada do gas de arraste e uma saida inferior com ¥, polegada de didmetro. Os detalhes da

estrutura do reator podem ser visualizados na Figura 6.

e A

H

Figura 6 - Detalhes estruturais do reator de reforma.

Para bombear a solucdo de glicerina até o reator foi utilizada uma bomba de
cromatdégrafo CG-480C com a faixa de vazdo compreendida entre 0,01 a 1 mL/min. Foi
utilizado um transdutor de pressdo GEFRAN para indicar a pressao na saida do reator e um
rotametro para controlar a vazdo do gas de arraste.

As andlises dos produtos gasosos foram feitas em linha utilizando o cromatdgrafo a
gas Thermo GC utilizando uma coluna Porapak Q com detector de condutividade térmica
(TCD) e os produtos liquidos foram coletados e analisados no cromatégrafo HPLC Varian

Prostal com detector de infravermelho Modelo 350.
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3.2 METODOLOGIA:

3.2.1 PREPARAGAO DO CATALISADOR DE NIQUEL SUPORTADO EM y -AL,03.

3.2.1.1 Impregnacao e Secagem

Na sintese do catalisador Ni/y-Al,O3 empregado no processo de reforma a vapor do
glicerol, foi aplicado o método da impregnacdo Umida. Na preparacdo da solucdo de
impregnacdo foram usados 5% em massa do sal precursor nitrato de niquel hexa hidratado
[Ni(NO3),.6H,0] fornecido pela ALDRICH, a y-alumina fornecido pela DEGUSSA e a agua
deionizada. A solucdo foi transferida para o baldo de fundo redondo do rotaevaporador
HEIDOLPH, Laborota 4000 (Figura 36 — anexo) que estava acoplado a uma bomba de vacuo
(TECNAL, TE-058). O sistema ficou sob digestdo a agitacdo constante de 60 rpm durante 6 h
a 333K em vacuo de 400 mmHg, depois o material foi aquecido a 383K sob vacuo de 20
mmHg para remoc¢do do excesso de agua. Em seguida, o material foi levado a um forno
programavel Linn Elektro Therm (Figura 38 - anexo) a 383K, onde ficou por 24 h para a
secagem completa do suporte impregnado.

3.2.1.2 Etapa de Calcinagéo

Apos as etapas de impregnacéo e secagem, o catalisador seco foi levado a um reator de
leito fixo usando um forno programavel (Figura 37 - anexo), aquecido a uma taxa de 5 °C/min
até a temperatura de 500°C, mantida durante 6 h. Foi usado argbnio comercial (99% de
pureza) como fluido inerte passando pelo reator em fluxo ascendente. Nessa etapa, o sal
precursor passou por uma decomposicdo térmica, formando o Oxido de niquel sobre a

superficie do suporte, conforme a reagdo seguinte.

5002C 1
Ni(NO3),.6H,0 —— NiO + 2NO, + 502 + 6H,0
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3.2.1.3 Etapa de Reducéo

Apobs a calcinacdo, ainda no mesmo sistema, o material foi submetido a uma corrente de
hidrogénio puro em fluxo ascendente, aquecido a uma taxa de 5° C/min até 450 °C e mantido
nessas condi¢des por 3 h. Na redugdo, o 6xido de niquel é reduzido a niquel metalico, como

se pode observar na reacdo representada abaixo.

450°C
NiO + H, — Ni + H,0

3.3 CARACTERIZAGAO DO CATALISADOR

O catalisador foi caracterizado a partir das seguintes técnicas:

- Determinacdo da area especifica, volume e diametro do poro pelo método B.E.T.;
- Difratometria de Raio-X (DRX);
- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

- Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

3.3.1 Area especifica superficial e porosidade (B.E.T.)

Através do método de B.E.T. (isoterma de Brunauer-Emmett-Teller), pdde-se
determinar a area superficial e a porosidade da alumina in natura e do catalisador reduzido.
As andlises das amostras foram realizadas no equipamento, NOVA 1000C, do Laboratério de
Processos Cataliticos (LPC) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFPE.

3.3.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

As andlises de Difratometria de Raios-X foram realizadas no Difratdmetro de Raios-X
Siemens D5000 do Departamento de Fisica da UFPE com a finalidade de identificar a
presenca de fases de alumina cristalizadas. E um equipamento que utiliza radiacéo
monocromatica de cobre (Ka), gerando um comprimento de onda de 1,54061& (0,154 nm).

Utiliza também um acessorio para difracdo de filmes finos (com biblioteca cristalografica
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PDF) e produz o espalhamento de raios-X atraves do processo Laue (Phillips). Foi realizada a
anélise de DRX apenas do catalisador reduzido.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura permite ter-se um conhecimento detalhado da
superficie de um solido. Foi utilizado para esta analise 0 microscépio eletrénico de varredura
do Departamento de Fisica da UFPE com resolucdo de até 1nm e ampliacGes de até 20.000
vezes. Foram feitas analises nas amplia¢fes 37, 55, 300, 370, 800, 3000, 10.000 e 20.000

VEZES.

3.3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A técnica da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) € baseada na identificacédo
qualitativa e quantitativa dos elementos componentes do material analisado pela emisséo
energética gerada pelos 4&tomos de cada elemento através da excitacdo eletrdnica desses
atomos. A energia gerada por um feixe de elétrons, oriundo do MEV, excita o elétron da
camada mais externa. Ao retornar para a posic¢do inicial, o elétron libera energia na faixa de
raios-X. Essa energia € especifica para cada elemento, sendo medida por um detector
instalado na cadmara de vacuo do MEV. O mapeamento gera imagens com identificacdo quase
que pontual em amostras de até 1,0um de didmetro. Essas imagens sdo identificadas para cada
atomo e geram dados de composicdo percentuais, com 1 a 2% de precisdo, de cada elemento

da amostra. Esta analise foi realizada no departamento de fisica da UFPE.

3.4 TESTES CATALITICOS

Para realizacdo dos testes cataliticos foi montada uma planta-piloto de laboratério (Figura
7) que consta de um reator de leito fixo de aco inoxidavel, um forno de aguecimento do
reator, um rotdmetro para controle da vazdo do gas de arraste em 20L/h, um cilindro de
argonio, uma bomba de cromatografo, um coletor de liquidos acoplado com um transdutor de

pressdo com indicador e com a saida ligada ao cromatografo em linha.
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Figura 7 - Representacdo esquematica da planta-piloto de reforma a vapor do
glicerol.

3.4.1 Reforma a vapor do glicerol

As reacdes de reforma a vapor foram realizadas na planta-piloto descrita na Figura 7.
A massa de catalisador utilizada nos experimentos foi de 5g, a vazdo volumétrica da glicerina
foi afixada em 0,2 mL/min sendo fixada a vazdo do gas de arraste em 20 L/h. Foram feitas
andlises nas temperaturas de 673, 773 e 873K. O glicerol alimentado estava diluido em agua

em uma mistura de 5% em volume de glicerina.

3.4.2 Avaliacdo da atividade catalitica do Processo de Reforma

Foi desenvolvido os procedimentos experimentais nas reacdes de reforma a vapor
do glicerol que foi realizado na planta piloto de laboratério. Com os dados fornecidos pelo
cromatografo HPLC Varian Prostal com detector de infravermelho Modelo 350, geramos

perfis de concentracdo dos componentes gasosos do processo de reforma a vapor da glicerina.

3.4.3 Conversao, Seletividade e Rendimento

Tendo em vista 0 acompanhamento da evolu¢do do processo de reforma a vapor do
glicerol, foram quantificados os valores da conversao média do glicerol (X¢,p,0,), POr ser o
reagente limitante, bem como seletividade (S) e rendimento médio (Y) dos produtos
formados. A converséo, seletividade e rendimento foram calculados segundo as Equacdes
(21), (22) e (23), respectivamente.
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0 —
X _ CC3H803 CC3H803 (21)
C3HgO3 — CO

C:
Si = - (22)

0 _
Ccong0s = CezHgo,

C;
Y, = (23)

0

Onde S; representa a seletividade do componente i (i = CO; CO,; Hy; CHy), C; representa a

concentracdo do componente i; e Y; representa o rendimento do componente i ndo reacéo.
3.4 ELABORAGAO DE UM MODELO PARA REAGAO CATALITICA

As etapas cataliticas do processo de reforma a vapor do glicerol, em termos das suas
reacOes intermediarias, encontram-se apresentadas na Tabela 3. Essas etapas foram escolhidas
como possiveis de acordo com aquelas observadas por (FERREIRA, 2011), operando

processo semelhante, e segundo os produtos detectados nas avaliagdes exploradas.

Tabela 3 — Reaces intermediarias das etapas cataliticas da reforma a vapor do glicerol.

Etapa Reacéo
Decomposicdo do glicerol C3HgO3 <> 3CO + 4H,
Reacdo de sintese do metano 2CO + 2H; <> CHy + CO;
Reforma a vapor do metano CH; + H,O < CO + 3H;
Reacdo de deslocamento géas-agua CO + H,0 «> CO;, + H;
Reacdo global C3HgO3 + 2H,0 «» CO +2CO, + 6H;

As etapas apresentadas foram constituidas dos reagentes usados no processo (C3HgOg;
H20), bem como dos produtos esperados (CO; H,; CO,; CH,), em termos das reacgdes
cataliticas possiveis de acontecer na producdo do gas de sintese. O desenvolvimento das taxas
de reacdo que representaram os fendmenos cinéticos seguiu as formulagbes de Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (CARBERRY, 2001).
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3.4.1 Formulacdes de Langmuir- Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). Aplicadas a
Cinética de Producéo do Hidrogénio via Reforma a Vapor do Glicerol.

Considerando-as interacfes das moléculas de reagentes e produtos com os sitios ativos
da superficie do catalisador produzido, aplicou-se a formulacdo do tipo LHHW as etapas
cataliticas da producdo do gas de sintese via reforma a vapor do glicerol. Taxas de reacdo
individuais foram obtidas para posteriormente compor a taxa de reacdo global de

consumo/producdo por cada componente integrante do processo.

3.4.1.1. Reacdo de Decomposicédo do Glicerol

A reacdo catalitica de decomposic¢do do glicerol (C3HgO3 <~ 3CO + 4H,) desenvolvida
segundo a formulacdo do tipo LHHW, segue as interacdes das moléculas com os sitios ativos

livres na superficie do catalisador (s), conforme as etapas apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Etapas para a reacdo de decomposicdo do glicerol.

Etapa Mecanismo Constante de Equilibrio de Adsorcao
I [C3HgOs+s = C3HgO3 — 5] K :M
([CO] - 5)3
I 3CO-s=3CO +3s K 3:—
[ ] co [CO3.
([Hz] - s)*
i 4H, —s=4H; + 4s LR L
[4H; 2+ 4] K, [H,]* s

A taxa de reacdo correspondente a reacdo de decomposicdo do glicerol se encontra
representada pela Equacdo 1. A Equacéo 1 foi entdo reescrita pela Equacéo 2, aplicando-se as

constantes de equilibrio como apresentadas na Tabela 4.
r; = ki([C3Hg03] = S).s7 — k_1([CO]® —s)*([H,]* —s)* 1)

kq

. (2)

— Kco3.K,32.[CO]3.[H2]4>.s7  Kogy =
eq,1

n = k1-<KC3H803-[CsH803] -
nas quais k; é a constante de velocidade da reagcdo no sentido direto, k.; é a constante de
velocidade da reagdo no sentido inverso e Keq1 € a constante de equilibrio da reacdo. A

concentracéo total de sitios cataliticos ativos (s,), composta pelas concentragdes de sitios
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ativos livres e de sitios ocupados pelos reagentes e produtos (sc,mgo0,; Sco; Su,) €std
representada segundo a Equacédo 3. Na Tabela 5 se encontram representada a concentracdo de
sitios ocupados na superficie do catalisador.

SO =S + SC3H803 + SCO + SHZ (3)

Tabela 5 — Concentracdes dos sitios cataliticos ocupados na superficie do catalisador.

Sitio Concentracéo

SC3Hg03 [C3HgO03] — s = Kiyngo,- [C3HgOs]. s
Sco 3[CO] —s =3.K;p.[CO].s
Sw, 4[H;] — s = 4.Ky,.[H,].s

Dessa forma, foi possivel reescrever a Equacdo 3 formando a Equacdo 4, segundo as
formulacBes apresentadas na Tabela 5. A equacdo final para taxa de reacdo catalitica de

decomposicéo do glicerol, foi entdo representada pela Equacéo 5.

So

S = G_z o GZ = 1 + KC3H303' [C3H803] + 3.Kco. [ CO] + 4 KHZ' [Hz] (4)
' 1
K3 (Keytgoy: [CsH503). = ( ) - Koo K [COP. [Hy 1*
_ eq,1 . L 7 (5)
ki = kq.54

T, = o
1 (1 + ke,ny0,[C3HgO3] + 3. Kgo. [CO] + 4. Ky, . [H,])7 1

3.4.1.2 Reacdo de sintese do Metano

A reacdo catalitica de sintese do metano (2CO + 2H, < CH; + CO;) também foi
desenvolvida segundo a formulacdo do tipo LHHW, conforme as etapas apresentadas na
Tabela 6.
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Tabela 6 — Etapas para a reacdo de sintese do metano.

Etapa Mecanismo Constante de Equilibrio de Adsor¢éo
| [2CO+2s =2CO-2s] Keo® = ([[CC%]]—Z__:Z)Z
I [2H,+25=2H,— 2] Ku," = ([[1:22]]—2—;)2
Il [CHs—s=CHs+59] Ken, = ([FCH;—‘]}]_SS)
IV [CO,-5s=2CO; + 25] Kco, = %

A taxa de reacdo correspondente a reacao de sintese do metano se encontra representada
pela Equacdo 6, reescrita pela Equacdo 7, aplicando-se também as constantes de equilibrio

como apresentadas na Tabela 6.

r, = K,([CO] = S)*([Hz] —s)* = K_,([CH,] —s)([CO;] —s) (6)

r, = k2.<1<602.1<H22. [CO]?.[H,]? — T KCH4.KCOZ.[C02].[CH4]>.52
eq,2
(7)
Kego — k_—z

nas quais k, € a constante de velocidade da reacdo no sentido direto, k, é a constante de
velocidade da reagdo no sentido inverso e Keq2 € a constante de equilibrio da reacdo. A
concentracdo total de sitios cataliticos ativos (s,), composta pelas concentracdes de sitios
ativos livres e, nesse caso, de sitios ocupados pelos reagentes e produtos da reacdo

(Sco» S, Sco,»Scu,) €Sta representada segundo a Equacdo 8. Na Tabela 7 se encontram

representada a concentragéo de sitios ocupados na superficie do catalisador.

S0 = S + Sco + SH2 + SCH4+SC02 (8)
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Tabela 7 — Concentragdes dos sitios cataliticos ocupados na superficie do catalisador.

Sitio Concentracéo

Sco 2[CO] — s = 2Kcy,.[CO].s
Sh, 2[H,] —s = 2Ky,.[H,].s
SCH, [CH,] — s = K¢y, [CH4)- s
Sco, [CO;] — s = K¢o,.[CO,]. s

Na sequéncia, foi possivel reescrever a Equacdo 8 pela Equagdo 9, segundo as
formulacBes apresentadas na Tabela 7. A equacdo final para taxa de reacdo catalitica de

sintese do metano, foi entdo representada pela Equacéao 10.

So
S = G_2 ; GZ = 1 + ZKCO- [CO] + ZKHZ' [Hz] + KCOZ' [ COZ] + KCH4_' [CH4_] (9)

, 1
Ky (Keo? Kip?- [COT2. [Hy]? — (qu) Keo,-Ken,-[CO,1.[CH, |

w k= ky.sd
(1 + 2kco [CO] + 2Kpy. [Ho] + Ko, [CO5] + Kep, . [CHL)* 2= %2:50 (10)

TZ =

3.4.1.3 Reacdo de Reforma a Vapor do Metano

A reacdo catalitica de reforma a vapor do metano (CH, + H,O < CO + 3H,), segundo

as formulagdes aplicadas anteriormente, segue apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 — Etapas para a reagdo de reforma a vapor do metano.

Etapa Mecanismo Constante de Equilibrio de Adsorcao
[CH,] - s
+ = _ )
! [CHy+s =CHy—s] Ken, [CH,).s
I H,O +s=H,0 + 5] K _ [H,0]-s
L o H20 ™ [H,0].s
Il [CO-s=CO +5] K _[co]-s
o € = [col.s
H.1- 3
IV [3H,—5=3H;+33] K, = ([H2] - s)

[H,]3. s
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A taxa de reacdo correspondente a reacdo de reforma a vapor do metano se encontra
representada pela Equacéo 11. A mesma foi entdo reescrita pela Equagéo 12, aplicando-se as

constantes de equilibrio como apresentadas na Tabela 8.

rs = k3([CHy] = S)([H, 0] —5) — k_3([CO] = 8)([H,] —5)° (11)

1
r3 = ks.| Kcu,-Ku,o- [CH4l.[H20]1 = ——. Ko Kji,. [COL.[H3] |.s*
Keqz (12)

nas quais ks é a constante de velocidade da reagdo no sentido direto, k3 é a constante de
velocidade da reagdo no sentido inverso e Keq3 € a constante de equilibrio da reagdo. A
concentracdo total de sitios cataliticos ativos (s,), composta pelas concentragfes de sitios
ativos livres e de sitios ocupados pelos reagentes e produtos (scpy,,Su,0Sco,SH,) €Sta
representada segundo a Equacdo 13. Na Tabela 9 se encontram representada a concentracdo

de sitios ocupados na superficie do catalisador.
So = S+Scy, + Su,0+ Sco + Sm, (13)

Tabela 9 — Concentracdes dos sitios cataliticos ocupados na superficie do catalisador.

Sitio Concentracao

ScH, [CH4] — s = Kcp,-[CH4l. s
SH,0 [H,0] —s = Ky,,.[H,0].5
Sco [CO] —s =Kp.[CO].s
Sh, 3[Hy] —s = 3.Ky,.[H;].s

Dessa forma, foi possivel reescrever a Equacao 13 formando a Equacédo 14, segundo as
formulacBes apresentadas na Tabela 9. A equacdo final para taxa de reacdo catalitica de

decomposicéo do glicerol, foi entdo representada pela Equacao 15.

So
S= oo Gz =1+ Key,.[CH4] + Ky,o. [H20] + K¢o. [ CO] + 3Ky, [H,] (14)
1
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' 1
s (Ko Kizo- ICHL [H20] = ( ) - Keo. Kl [COL [H3 ]

(1 + kcy, [CH4l + Kyzo-[H,0] + Ko [CO] + 3Ky, . [Ha])*

(15)

r3 = o ké = k3.53

3.4.1.4 Reagdo de Deslocamento Géas-Agua

A reacdo catalitica de deslocamento gas-agua (CO + H,O « CO, + H,) segue conforme

as etapas apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Etapas para a reacao de deslocamento gas- agua.

Etapa Mecanismo Constante de Equilibrio de Adsorcao
| [CO+s =CO-g] Keo :%
I [ H20 +5=H,0 + 5] KHZOZ%
Il [CO,~s=CO;+5] Keo, = %
IV [Hz-s=H;+5] K, =£%%%§2

A taxa de reacdo correspondente a reacdo de deslocamento gas-agua se encontra
representada pela Equacdo 16. A Equacdo 16 foi entdo reescrita pela Equacdo 17, aplicando-
se as constantes de equilibrio como apresentadas na Tabela 10.

r = k4([CO] = S)([H, 0] = 5) — k_o([CO] = $)([H2] —5) (16)

T4 = k4'<KCO'KH20' [CO][H20] - . KCOZ'KHZ'[COZ]'[H2]>'SZ

eq,4
17)
k.,

Kega = 17—

qa, k_4
nas quais ks é a constante de velocidade da reagcdo no sentido direto, k4 é a constante de
velocidade da reagdo no sentido inverso e Keqa € a constante de equilibrio da reacdo. A

concentragdo de sitios ocupados pelos reagentes e produtos (sco,Su,o0,Sco,,Su,) €Sta
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representada segundo a Equacdo 18. Na Tabela 11 se encontram representada a concentracéo

de sitios ocupados na superficie do catalisador.

So = S+ Sco+ Sw,o0t+ Sco, T Su, (18)

Tabela 11 — Concentrac6es dos sitios cataliticos ocupados na superficie do catalisador.

Sitio Concentracéo

Sco [CO] —s = Kgo.[CO].s
SH,0 [H,0] —s = Ky,,.[H,0].5
Sco, [CO.] — s = K¢o,-[CO,].s
SH, [Hz] — s = Ky,.[Hz].s

Dessa forma, foi possivel reescrever a Equacdo 18 formando a Equacdo 19, segundo as
formulacBes apresentadas na Tabela 11 a equacdo final para taxa de reacdo catalitica de

deslocamento géas- agua, foi entdo representada pela Equagéo 20.

So

s= I ; G, =1+ Kgo.[CO] + Ky,o- [H,0] + Kco,- [CO,] + Ky, [H] (19)
4
' 1
ks (Koo-Kiyo- (€01 [H20] = ( =) - Kooy Ky [COz). 1y
T, = -
: (1+ K¢o.[CO] + Kyzo.[H,0] + Ko, - [COz] + Ky, . [Hp])? (20)

I 2
k4_ — k4.50
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Resultados sdo apresentados, referentes as avaliacbes do processo de preparacdo e
caracterizagdo do catalisador produzido do tipo Ni/ y-Al,Os. Avaliagdes cinéticas sdo
discutidas, a partir das quais se determinaram porcentagens de conversdo dos reagentes e

seletividade e rendimento dos produtos obtidos.

4.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

4.1.1 Area superficial especifica e porosidade

Tendo em vista a caracterizacdo dos materiais utilizados no processo de reforma a vapor
do glicerol, foram determinados valores de area superficial especifica (B.E.T.) (Sp), volume
total de poros (V) e didmetro médio de poros (dp) do suporte catalitico (y-Al,O3 in natura) e

do catalisador reduzido (Ni/y-Al,O3), conforme os resultados apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Valores de area superficial especifica (B.E.T.), volume dos poros e didmetro

médio de poros do suporte catalitico (alumina in natura) e do suporte catalitico reduzido.

Material S, (M°/g) d, (A) V, (cm°/g)
v-Al,O3 in natura 184 160 0,75
Ni/y-Al,0; 111 203 0,67

Os resultados indicaram diminuicdo na area superficial especifica apos a
impregnagao/reducdo do catalisador (Ni/y-Al;O3), em comparagdo com a y-Al,O3 in natura.
Essa reducdo esta relacionada diretamente com a deposi¢cdo do metal sobre o suporte através
do preenchimento de poros, cujo comportamento foi verificado também pela diminuicdo do
valor do volume total de poros. Por outro lado, foi observado o aumento do diametro médio
dos poros do catalisador, possivelmente devido ao preenchimento dos microporos pelo niquel,

deixando disponiveis apenas 0s poros com diametros maiores.
4.1.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

A verificacdo da presenca da fase ativa (Ni) sobre o suporte catalitico (y-Al,O3) foi
realizada através da analise de Difratometria de Raios-X (DRX), cujos perfis se encontram
apresentados na Figura 8. Para a comprovagdo da presenca da y-Al,O3 em uma amostra,
segundo padrdes cristalograficos usando o referido método, devem ser verificados picos nos
valores de 26 = 19,4°; 31,9°; 37,6°; 39,5°; 45,9°; 60,9° ¢ 67,0° (HERACLEOUS et al., 2005).
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Foram observados, na amostra do catalisador Ni/y-Al,O3, 0s picos nos valores 19,4°, 37,6°,

45,9° e 67,0° que evidenciaram essa presenca.
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Figura 8 - Difratograma de Raios-X do catalisador Ni/y-Al,O3.

Considerando ainda os padrdes cristalograficos para verificacdo da presenca do Ni, 0s
valores dos picos ocorrem nos valores de 20 = 44,5°; 51,8° ¢ 76,4° (HERACLEOUS et al.,
2005). Para a amostra analisada, conforme a Figura 8, foram observados picos em todos esses
valores de referéncia, constatando assim a presenca de Ni.

Observou-se também a presenca de NiO ndo reduzido no material analisado, ja que o
oxido de niquel apresenta também picos nos valores de 20 = 37,2° e 62,9°(HERACLEOUS et
al., 2005). A presenca do NiO apresenta-se como residuo pois apenas dois picos foram
apresentados mostrando assim que ele ocorre porém em pequena quantidade.

A verificagédo de outros picos com padrdes de elementos ndo contidos na formulagéo do

catalisador podem estar relacionados com a presenca de impurezas na amostra.
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4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas sobre o
catalisador Ni/y-Al,O3 apos reducdo, em varias ampliacGes (desde 37x até 20000x), conforme

pode ser verificado nas Figuras 9 — 12.

Figura 9 - Micrografia eletronica do catalisador Ni/y-Al203 apos reducdo: (A) ampliagdo de
37x e (B) ampliacéo de 55x.

(A) (B)

Figura 10 - Micrografia eletronica do catalisador Ni/y-Al,O3 ap6s reducdo: (A) ampliagéo de
300x e (B) ampliacéo de 370x.
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(A)

Figura 11 - Micrografia eletronica do catalisador Ni/y-Al203 apds reducdo: (A) ampliagdo de
800x e (B) ampliacédo de 3000x.

Figura 12 - Micrografia eletronica do catalisador Ni/y-Al203 ap6s reducdo: (A) ampliacdo
de 10000x e (B) ampliacdo de 20000x.

Segundo a Figura 9 - A, foi possivel visualizar via ampliagdo de 37x o catalisador Ni/y-
Al,O3 ainda na forma pellet, apresentando uma superficie uniforme antes da pulverizagdo.
Apo6s pulverizacdo, considerando uma ampliacdo de 55x (Figura 10 - B), p6de-se observar
apenas os cristais do suporte y-Al,O3. A presenca de poros sobre a superficie do catalisador
foi observada na , contudo apenas se aumentando a ampliagdo (Figura 11) foi possivel a
observacdo do Ni disperso de forma heterogénea (pontos brancos), depositado sobre a
superficie do catalisador. Na Figura 12 - A foi possivel se observar com mais detalhes a
dispersdo do metal sobre a superficie. As carateristicas de poro foram observadas pela

ampliacdo de 20000x (Figura 12 - B), com destaque para a simetria apresentada pelo mesmo.
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As imagens do mapeamento do catalisador formadas pelo MEV nos forneceram um
mapeamento que atribuiu uma cor vermelha para presenca do Oxigénio, a cor verde para
presenca do Niquel e a cor azul para a presenca do Aluminio conforme mostra a Figura 13,
que auxiliaram na identificacdo da composicdo média dos componentes, que se encontram
apresentadas na Tabela 13. A quantificacdo do teor dos elementos foi determinada através da

identificagdo pontual realizada na contagem dos elementos independentes.

(A) (B) ©

Figura 13 - Imagens formadas via MEV, usadas na identificagdo do teor dos componentes
presentes no catalisador Ni/y-Al;Os.

Tabela 13 — Teores médios dos elementos presentes no catalisador Ni/y-Al,O3,

Espécie Média (%)
Al 34,37
0] 61,95
Ni 3,68

A partir dos resultados obtidos foi possivel se observar a presenca de um teor médio de
niquel de 3,68%, abaixo do teor desejado para a amostra (5%). Essa diferenca entre o valor
desejado e o valor obtido sobre a superficie do catalisador pode estar relacionada com a etapa
de impregnacdo do material, em termos do tempo de digestdo ou concentracdo da solucao

precursora de impregnacao.

4.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A analise via Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para o catalisador Ni/y-Al,Os,
aplicada na determinacao do teor dos constituintes do material catalitico, esta apresentada na
Figura 14. No espectro foram observados os picos do niquel, alumina e oxigénio, além de

componentes diferentes daquelas esperadas na composicdo do catalisador (carbono e ouro),
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contudo esses componentes sdo parte das substancias utilizadas na preparagéo da amostra para
realizacdo da analise. O carbono foi utilizado para a fixacdo do material durante a andlise,
enguanto que o ouro é um componente usado na preparacdo da amostra para deteccdo dos

espectros.

5000,

Al

wct3IE00

Au
Ni Ni

Au
0,000 key 10,240

Figura 14 - Espectro de EDS do catalisador Ni/y-Al,Os.

4.2 AVALIACAO CATALITICA DO CATALISADOR Ni/y-Al,O3
4.2.1 Reforma a Vapor do Glicerol

Visando a reforma a vapor da glicerol para producdo de hidrogénio, foram conduzidas
avaliacOes cataliticas usando o catalisador Ni/y-Al,O3, operando-se em trés temperaturas
distintas: 673 K, 737K e 873 K. As avaliacBes foram realizadas em triplicata, para a reacao se
processando em reator de leito fixo alimentado com a solucdo de &gua/glicerol (mistura 5%
em volume de Glicerina;vazdo: 0,2 ml/min), com analise in line via cromatografia gasosa. A
concentracdo dos reagentes foi analisada em intervalos de 15 ou 30 min, apds o inicio da
alimentacdo da solucéo de &gua/glicerol. Na Figura 15 se encontra apresentada a evolugdo da

concentracédo dos reagentes e produtos formados a 673K.
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Figura 15 - Evolucéo da concentragdo dos produtos formados na reforma a vapor do glicerol
a 673 K: (A) reagentes e (B) produtos.

A evolucdo das concentragdes dos componentes indica a formacdo do gas de sintese
(CO + H,) desde o inicio do processo, operado a 673 K, com tendéncia de maior producgdo de
hidrogénio em comparacdo ao mondxido de carbono. Essa formacdo se mostrou mais
acentuada até os 45 min decorridos do inicio da reacdo, a partir do qual a variacdo foi pouco
significante. O processo se direcionou no sentido da estabilizagdo desde os 15 min iniciais,
verificado através da auséncia de variagcdo na concentracdo dos reagentes. A agua alimentada
em excesso ndo apresentou variacdo significante, bem como a producdo de metano (ndo foi
observada). A producdo de didxido de carbono se manteve nula no fim do processo a partir
dos 60 min de reacdo.

Considerando o processo realizado na temperatura de 773 K (Figura 16), foi observada
também a tendéncia de maior producdo do hidrogénio comparada ao monoxido de carbono,
contudo, os valores de concentracdo alcancados no equilibrio para o gas de sintese (ocorreu
apenas a partir de 200 min decorridos do inicio do processo) sdo semelhantes aqueles obtidos
a 673 K. Dessa forma, 0 aumento da temperatura ndo realizou um efeito significando no
processo, em termos da producdo do gas de sintese. Observou-se também a tendéncia do

crescimento da producdo de monoxido de carbono a partir de 380 min. Em termos dos
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reagentes, a variacdo da &gua (alimentada em excesso) ao longo do processo ndo foi
significativa, bem como observado no glicerol, cuja variacdo s6 foi verificada no inicio da

reacao.
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Figura 16 - Evolucéo da concentragdo dos produtos formados na reforma a vapor do glicerol
a 773 K: (A) reagentes e (B) produtos.

O efeito do aumento de temperatura seguiu sendo avaliado na Figura 17, cujo processo
foi realizado na temperatura de 873 K. O aumento da temperatura, em comparagdo com 0S
resultados anteriores, resultou em um forte impacto na producdo de gas de sintese, com
destaque para a producdo do hidrogénio. O mondxido de carbono ndo apresentou variacdo
significativa nos valores de concentracdo em relacdo as temperaturas avaliadas anteriormente,
contudo uma maior producao de dioxido de carbono maior indicou a tendéncia do consumo
das moléculas de carbono constituintes no glicerol na sua formagdo. Considerando 0s
reagentes, a concentracdo da &gua (em excesso) ndo apresentou variagdo significante,
enquanto que o consumo do glicerol se mostrou acentuado ao longo de todo tempo em que 0

processo foi avaliado.
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Figura 17 - Evolucéo da concentragdo dos produtos formados na reforma a vapor do glicerol
a 873 K: (A) reagentes e (B) produtos.

4.2.2. Calculos de Conversao, Seletividade e Rendimento

Os resultados obtidos da quantificacdo dos valores de rendimento, seletividade e

conversdo de Reagentes e Produtos se encontram apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros de Conversdo, Seletividade e Rendimento de reagentes e produtos.
Efeito da Temperaura.

Temperatura (K)

Parametro

673 773 873
Xgii 33% 33% 67%
S, 59% 59% 67%
Sco, 6% 7% 5%
Sco 39% 43% 37%
Y, 7% 7% 100%
Yeo 47% 54% 62%
Yoo, 7% 7% 7%

Considerando a conversao do glicerol, observou-se que ndo houve variacdo dos valores
quando da mudanga de temperatura de 673 K para 773 K, contudo, houve um aumento

significante na temperatura de 873 K. Esse resultado indica um maior aproveitamento do
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glicerol nessas condigOes. Ainda considerando a maior temperatura, ficou definido alto
rendimento em hidrogénio (chegando a 100%), além de significativa seletividade. Resultados
semelhantes foram observados por Fatsikostas, (2004) operando processo semelhante nas
mesmas condicOes praticadas na presente investigacao.

Os valores de Seletividade do hidrogénio poderiam ser mais altos pois foi verificadoque
como a impregnacdo do niquel ndo chegou aos 5% desejados estando em apenas a 3,68%
mostrado no mapeamento feito no EDS, tornou assim a seletividade mais baixa que a

desejada.
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4.3 MODELAGEM MATEMATICA

Através das avaliacdes cinéticas da reforma a vapor do glicerol foi possivel se observar
que durante o processo ndo houve formacdo de metano. Nesse sentido, as etapas que
compdem o processo catalitico puderam ser simplificadas, com a desconsideracao das reaces
de sintese do metano (r,) e reforma a vapor do metano (r3). Assim, as etapas de reacdo que

representam o processo estdo apresentadas conforme a Tabela 15.

Tabela 15 - Reag¢Ges componentes da reforma a vapor do glicerol

Etapa Reacdo
Decomposicao do glicerol C3HgO3 <> 3CO +4 H,
Reacdo de deslocamento géas-agua CO + H,0 «> CO;, + H;
Reacdo global C3HgO3 + H,O < 2CO + CO, + 5H;

Considerando as etapas apresentadas na Tabela 15, as reacGes que representam o

processo podem entdo ser resumidas pelas Equacdes 24 e 25.

’ 1
1 (Ko [CsH03). = 7o) K. Kif, [COF. [, 1 7 o4
r = ’ ~ki= ks
1 (1 + ke,ny0,[C3HgO3] + 3. Kgo. [CO] + 4. Ky, . [H,])7 1 1-20
, 1
ks ( Keo- Kio- [CO). 11501 = ( 7). Koo, Kir [COz). 1y
T, = .
T (1 + Ko [COT + Ko [H0] + Keo,- [CO,] + Ky, [Hz])? (25)
klll- = k4,.Sg

Em velocidades elevadas e a altas taxas de recirculagdo um simples modelo plug-flow (
Figura 18) pode ser utilizado para predi¢do do comportamento do leito fixo segundo Fogler
(2006). Neste modelo os sélidos sdo assumidos como uniformemente distribuidos no leito. O
fluxo do leito € modelado como pistdo. O balanco das espécies sobre o volume de um reator
diferencial € dado pela equacdo 26. No modelo apresentado, foi desconsiderada a variacdo da

concentracéo no sentido radial.
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&
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Figura 18: Reator de Leito Fixo (Plug Flow)

dcCi dc? dc;
uagt gt g )

na qual u (m/s) é a velocidade intersticial do fluido no leito, C; (mol/m3) é a concentracdo do
componente i, z (m) é o eixo axial, D, (m2/s) é a dispersao axial, r; (mol/m3.s) é a taxa de
reacdo et (s) € o tempo. Tendo em vista as dimensdes diminutas do leito fixo e as condi¢Ges
operacionais adotadas, foram assumidas as seguintes premissas:

- 0 sistema é continuo, e opera-se sem dispersdo axial, em escoamento pistonado;

- foi considerado uma variacdo desprezivel radial em r;

- Z € uma altura muito pequena, devido a reduzida massa de catalisador utilizada;

Assim foi possivel simplificar a Equacéo 26 para se obter a Equacdo 27:

aci _dc
Yzt T g

(27)

Tendo em vista a determinacdo dos parametros cinéticos e de equilibrio, foi usada no
processo uma vazdo baixa de alimentacdo (Q = 0,2 L/min), bem como, um tamanho pequeno
de leito. Essas condicdes serviram a simplificacdo da Equacdo (27), com desconsideracdo da
influéncia do termo convectivo. Os balancos materiais para determinacdo dos parametros

cinéticos e de equilibrio para reagentes e produtos estdo representados na Tabela 16.
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Tabela 16: Balango Material para Reagentes e Produtos

Componente Balango Material
A dCy,o
Agua d—tz = -1
Glicerol % - n
. Al dc
Gés Carbdnico —C% g,
dt
. d
Mondxido de Carbono ZEO = 3r,— 1
. A dc
Hidrogénio d?z =4r + 17

Os parametros cinéticos representativos das etapas envolvidas na reforma a vapor do
glicerol foram obtidos via resolucdo das equagdes dos modelos matematicos, segundo ajustes
aos resultados experimentais, usando o MATLAB R2009a, MathWorks. O método de Runge-
Kutta de 4* ordem foi aplicado para resolugdo das EDO’s, associado a fungdo de erro relativo
médio (Average Relative Error, ARE), Equacdo (26), enquanto procedimento de otimizacao
numérica (FOO, HAMEED, 2010).

100
n

Ci.Exp - Ci,Cal

€= (26)

n
=1 Ci.Exp
na qual ¢ € a fungdo de erro relativo médio, n o nimero de pontos experimentai, Cigyp € @
concentracdo experimental medida do componente i (i = CO; CO, H;) e Cica é a
concentracdo do componente i calculada a partir do modelo. A representacdo do ajuste
matematico aos modelos cinéticos propostos pode ser observada nas Figuras 19, 20 e 21, para
as temperaturas 673 K, 773 K e 873 K, respectivamente.
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Figura 19 - Modelagem matematica da reforma a vapor do glicerol a 673 K. Evolu¢édo da

concentracédo dos reagentes (A) e produtos (B).
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Figura 20 - Modelagem matematica da reforma a vapor do glicerol a 773 K. Evolugédo da

concentracédo dos reagentes (A) e produtos (B).
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Figura 21 - Modelagem matemaética da reforma a vapor do glicerol a 873 K. Evolucdo da
concentracdo dos reagentes (A) e produtos (B).

Os valores dos parametros cinéticos e de equilibrio obtidos dos ajustes dos dados

experimentais aos modelos propostos se encontram apresentados na Tabela 17. Os resultados

indicaram ajustes satisfatorios entre os dados e o modelo, com valores de coeficientes de

correlagéo (R?) acima de 0,98; obtidos em todas as temperaturas investigadas.

Tabela 17 - Valores dos parametros cinéticos obtidos do ajuste do modelo proposto aos dados
experimentais para a reforma a vapor do glicerol.

A Temperatura (K)
Parametro 673 773
k4 21,37 +£2,13 21,54 + 4,17 51,51+5,11
k, 61,42 £ 5,99 62,09 + 4,98 92,38 + 3,17
Kco, 13,15+ 1,08 13,01+ 1,11 9,17 £ 6,15
Kco 0,46 £ 0,09 0,44 + 0,02 0,27+ 2,13
Ky, 0,022 £ 0,011 0,021 + 0,010 6,35x107 + + 0,000
Keii 0,96 + 0,08 0,94 + 0,30 0,85+ 0,01
Ku,o 0,81+£0,20 0,79+ 0,04 0,16 £ 0,03
K; 0,57+ 0,06 0,56+ 0,12 0,051+ 0,011
K, 0,018 + 0,007 0,017+ 0,009 1,22x10° + 0,000
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A partir da quantificacdo dos pardmetros cinéticos e de equilibrio apresentados na
tabela 17 foi possivel realizar uma simulagéo para descrever o comportamento das rea¢cdes em
um reator de leito fixo com comprimento de leito igual 50,0 cm. Os perfis de concentracédo de
reagentes e produtos foram determinados em termos do comprimento do reator e do tempo de
operacdo. Considerando a temperatura de 673 K, os perfis de concentracdo de reagentes e

produtos estdo apresentados nas Figuras 22 a 26.

Taxa de reag&o do Glicerol

C (mol/L)

100 0.5

z (m)

t(s)
Figura 22- Perfil da concentracdo do glicerol a 673 K. Condicdes: L =50 cm; t =
100 min; v = 0,01 m/s.
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Figura 23 - Perfil da concentracdo da agua a 673 K. Condicdes: L =50 cm; t = 100
min; v =0,01 m/s.
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Taxa de reacéo do H,
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Figura 26 - Perfil da concentracdo do hidrogénio a 673 K. Condig¢bes: L =50 cm; t =
100 min; v = 0,01 m/s.

De acordo com as figuras, foi possivel se observar os perfis de reagentes e produtos em
um sistema operando sob fluxo continuo de alimentacdo. Os perfis indicaram que tanto o
glicerol quanto a agua apresentaram pequeno decrescimento de concentracdo, devido a
alimentacdo progressiva de reagente. O decréscimo da concentracdo dos reagentes ndo foi
significante. Em se considerando os produtos, os efeitos do tempo e do tamanho do leito
foram mais pronunciados, com crescimento de concentracdo tanto ao longo do leito, como em
funcdo do tempo. A concentracdo do dioxido de carbono apresentou crescimento em funcgéo
do comprimento do reator de forma mais destacada, comparada ao efeito do comprimento do
leito, atingindo um maximo de 1,5 mol/L. No caso mondxido de carbono, o efeito do tempo e
do comprimento do leito foram semelhantes, sobre a concentracdo. O hidrogénio foi o produto
mais favorecido na reagdo, com crescimento linear de concentracdo em relacdo ao
comprimento do leito. No seu caso, o equilibrio foi atingido por volta de 80 min, decorridos
do inicio do processo.

Considerando a temperatura de 773 K, os perfis de concentracdo de reagentes e

produtos estdo apresentados nas Figuras 27 a 31 abaixo:
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Figura 31 - Perfil da concentracdo da &gua a 773 K. Condi¢6es: L = 50 cm; t = 100
min; v = 0,01 m/s.

De acordo com os resultados, observou-se que 0 aumento da temperatura nao
implicou em grande variacdo nos perfis de concentracdo dos reagentes e produtos. Tanto o
glicerol quanto a dgua continuaram a apresentar pequeno decrescimento de concentracdo em
funcdo do comprimento do leito e do tempo de operagdo, de forma semelhante a operacdo em
673 K. A concentracao do dioxido de carbono também apresentou crescimento em funcdo do
comprimento do reator, contudo, seu valor maximo foi menor que aquele obtido na
temperatura de 673K (aproximadamente de 0,75/L). No caso da concentracdo do mondxido
de carbono, o efeito do tempo e do comprimento do leito foram semelhantes novamente. O
crescimento da concentracdo do hidrogénio também se apresentou de forma linear em relacéo
ao comprimento do leito, atingindo o méaximo de 4,8 mol/L. De forma semelhante a
temperatura de 673K o equilibrio também foi atingido por volta dos 80 min decorridos do
inicio do processo. Os perfis de concentracdo de reagentes e produtos, para 0 sistema
operando na temperatura de 873 K, estdo apresentados nas Figuras 32 a 36.



Taxa de reacéo do co,

C (mol/L)

t(s)

%
R
‘ ‘y@ a

S
a =
S \“,‘};\1\‘
; Se
TR0

TR
4 o SResTReS
SRS
a3

0.2

z (m)

cm; t =100 min; v=0,01 m/s.

Figura 32 - Perfil da concentracdo do dioxido de carbono a 873 K. CondicGes: L =50
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50 cm; t = 100 min; v = 0,01 m/s.

Figura 33 - Perfil da concentracdo do monoxido de carbono a 873 K. Condigdes: L =
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Figura 36 - Perfil da concentracdo da dgua a 873 K. Condic¢des: L =50 cm; t = 100
min; v = 0,01 m/s.

Nessas condi¢cdes de operacdo, o efeito do aumento da temperatura sobre a
concentracdo de reagentes e produtos foi mais pronunciado, em comparacdo a 0 sistema
operando a 673 K e 773 K. A concentracdo dos reagentes sofreu um maior decréscimo em
relacdo ao comprimento do reator e ao tempo de operacdo, comparado as outras condicdes de
temperatura praticadas. O dioxido de carbono, o mondxido de carbono e o hidrogénio
apresentaram crescimento de concentracdo em funcdo do comprimento do leito e tempo de
operacdo, contudo o valor obtido de hidrogénio nessas condi¢bes foi mais baixo do que
aqueles obtidos considerando as outras temperaturas, considerando as previsdes do modelo.
Esse efeito se relaciona com a contribuicédo significativa da etapa convectiva no processo,

alterando a concentracéo final de reagente e produtos.
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5. CONCLUSAO

O catalisador atendeu as perspectivas do processamento catalitico do glicerol obtido
do processo de fabricacdo do biodiesel, ap6s pré-tratamento, mostrando uma excelente
atividade catalitica durante as reacfes em condicdes otimizadas. De acordo com a
caracterizacdo do catalisador, observamos tanto na analise de Raios-X, quanto no EDS a
presenca do niquel catalisador bem como a distribuicdo metélica sobre o catalisador o que
beneficiou a nossa reacdo catalitica, ja na analise de microscopia eletrénica de varredura -
MEV permitiu observar a dispersao da fase metalica na superficie da y-Al,Os.

Durante o teste catalitico foi observado o efeito do aumento de temperatura cujo
processo realizado na temperatura de 873 K resultou em um forte impacto no aumento da
producdo de gas de sintese, com destaque para a producdo do hidrogénio com relacdo as
temperaturas menores. Com a modelagem aplicada através da cinética obteve-se um bom
ajuste de dados que nos forneceu as constantes cinéticas e 0s parametros necessarios de
converséo, rendimento e seletividade.

Considerando a conversdo do glicerol, observou-se que ndo houve variacdo dos
valores quando da mudanca de temperatura de 673 K para 773 K, contudo, houve um
aumento significante na temperatura de 873 K. Esse resultado indica um maior
aproveitamento do glicerol nessas condi¢fes. Ainda considerando a maior temperatura, ficou
definido alto rendimento em hidrogénio, alem de significativa seletividade. Esses valores
poderiam poderiam ter apresentado melhores resultados caso a impregnacdo do niquel no
catalisador tivesse a porcentagem que inicialmente calculamos de 5%, o que poderia aumentar
a seletividade com relagéo aos produtos obtidos na reagéo.

A partir da quantificacdo dos parametros cinéticos e de equilibrio obtidos foi possivel
realizar uma simulacdo para descrever o comportamento das reacGes em um reator de leito
fixo com comprimento de leito igual 50,0 cm. Foi realizada simulacdo nas temperaturas de
673K, 773K e 873K onde em todos os comportamentos foi visto que a concentragdo dos
reagentes sofreu um decréscimo em relagdo ao comprimento do reator e ao tempo de
operacdo, em relacdo as outras condi¢fes de temperatura praticadas, os produtos didxido de
carbono, monoxido de carbono e o hidrogénio apresentaram crescimento de concentragdo em

funcdo do comprimento do leito e tempo de operacéo.
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6. PERSPECTIVAS

Na perspectiva de intensificacdo dos processos envolvendo o Hidrogénio oriundo do
glicerol em crescente disponibilidade estdo incluidos novos materiais cataliticos, concepgéo
de novos equipamentos de reacdo em sistemas estruturados para mais elevados niveis de
producdo. Sugestdes indicadoras de novos desenvolvimentos assim se colocam:

- Preparar outros catalisadores para assim verificar qual seria o de melhor converséo,
rendimento e seletividade mostrando uma comparacgéo nos testes cataliticos;

- Analisar outras rotas de obtencao do hidrogénio a partir do glicerol além da reforma a vapor
e realizar um estudo econémico de viabilidade para apresentar que catalisador e qual rota
seria mais viavel economicamente para ser realizada a producdo de Hidrogénio em larga

escala.
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8. ANEXOS

Figura 37 - Rotaevaporador.

Figura 38 -Forno de calcinacdo/Reducéo.
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Figura 39 - Forno para Secagem
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