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RESUMO

Alternativamente aos motores de combustdo interna tradicionais, aplicacdes que
utilizam fontes energéticas mais limpas e eficientes vém ganhando espago no ambito
mundial, dentre elas, destacam-se as células a combustivel acopladas com reformadores
capazes de produzir o gds hidrogénio (H,) como fonte de energia para a célula, todo o
conjunto embarcado na prépria aplicacdo. Neste trabalho, buscou-se de forma inédita,
compreender a cinética da reacdo de oxidacdo parcial do etanol para produzir H»
utilizando niquel suportado em alumina sob fluxo de etanol e oxigénio arrastados por
nitrogénio de 525-625 °C. O modelo de lei de poténcia se mostrou o mais realistico,
retornando erro de 3,07% para razdes etanol/oxigénio varidvel com Ex= 10,97 kJ/mol, e
para os testes de etanol/oxigénio constante, 4,47% de erro com Ex= 12,95 kJ/mol. O
acetaldeido foi o principal produto da reagdo. Quando o experimento seguiu a
estequiometria, CO e H, foram favorecidos. Um mecanismo de quatro etapas foi
elaborado considerando etapas de adsorcdo e dessorcdo, porém nenhum passo
apresentou erro menor que os modelos de lei de poténcia. O reator utilizado se mostrou
diferencial e livre de efeitos difusivos.

Palavras-chave: Hidrogénio. Oxidagao parcial. Etanol. Cinética. Pardmetros.






ABSTRACT

As an alternative to traditional combustion engines, applications that use cleaner and
more efficient energy sources are gaining space around the world, among then are the
fuel cells coupled with reformers capable of producing the hydrogen gas (H,) as an
energy source for the cell, with the entire set embedded in the application itself. In this
work, the aim was to understand the kinetics of the partial oxidation reaction of ethanol
to produce H,. Catalytic testes using nickel supported in alumina under flow of ethanol
and oxygen entrained by nitrogen of 525-625 ° C were performed. The power law
model was more realistic, returning an error of 3.07% for variable ethanol/oxygen rate,
with Ex = 10.97 kJ / mol, and 4,47% error for constant ethanol/oxygen rate, with Ex =
12.95 kJ / mol. Acetaldehyde was the main product of the reaction. When the
experiment followed stoichiometry, CO and H, were favored. A four-step mechanism
was elaborated according to the adsorption and desorption steps, but power law model
was still more realistic. The reactor used is differential and absent of diffusional effects.

Keywords: Hydrogen. Partial Oxidation. Ethanol. Kinetics. Parameters.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

A Organizagdo Meteorolégica Mundial divulgou que o nivel de diéxido de carbono
atmosférico atingiu 405 partes por milhdo em 2017, valor nunca antes medido. Conforme
publicado em outubro de 2018 pelo Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas, a
temperatura média da Terra podera subir até 1,5 °C na préxima década (IPCC, 2019).

Segundo a Energy Information Administration, o consumo mundial de energia deve
aumentar em até 59% entre o periodo de 2005 até 2025, e a maior parte corresponderd a
energia proveniente dos combustiveis fosseis. Aproximadamente trés quartos das emissdes de
diéxido de carbono (CO,) provocadas pelo homem sdo resultantes da queima de combustiveis
féssies (AKANDE et al., 2006). Conforme recomendado pelo Protocolo de Kyoto em 1997, a
emissdo de gases com potencial efeito no aquecimento global deve ser controlado.
Considerando este fato, fontes de energia alternativas, como o gas hidrogénio (Hy), podem ser
utilizadas a fim de amenizar as emissoes de CO, (AKANDE et al., 2006).

O gas hidrogénio é considerado como a fonte de energia limpa e transportidvel com
grande potencial de exploragdo nos préximos anos, tendo a quantidade de energia por massa
de 143 MlJ/kg, quantidade até trés vezes maior que combustiveis liquidos a base de
hidrocarbonetos (HOU et al., 2015). A pesquisa em torno das formas de aproveitamento do
hidrogénio € em sua maioria, mas ndo exclusivamente, voltada as células combustivel, que
podem ser integradas em diversas aplicagdes estaciondrias, como pequenos geradores de
energia ou em combinagdo com painéis solares (QI et al., 2006). Além do uso em células, o
hidrogénio é também aplicdvel em industrias de fertilizantes voltadas a producdo de amoénia,
bem como em refinarias, participando de processos de hidrocraqueamento, hidrotratamento,
lubrificagdo e isomerizacdo (ABBAS et al, 2017).

Dentre os desafios para se projetar uma célula combustivel, destaca-se toda a
infraestrutura de geracdo, transporte e armazenamento do hidrogénio. O armazenamento
embarcado de hidrogénio é desejado, porém, ndo ha tecnologia suficientemente desenvolvida
para que o potencial energético do combustivel se torne competitivo em comparag@o a outras
fontes energéticas, além de que o transporte, distribui¢do e abastecimento de hidrogénio sdo
deficitarios (HU et al., 2008). Umas das alternativas ¢ instalar uma unidade embarcada de

conversdo de combustiveis tais como hidrocarbonetos de alta densidade em hidrogénio. Tal
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alternativa poderd acrescentar peso, volume e complexibilidade ao sistema, além de exigir
uma maneira de processamento mais avangada da fonte motriz, encarecendo a aplicacdo (HU
et al., 2008).

Dentre os combustiveis ji consolidados (gasolina, diesel, etanol e GNV) destaca-se o
etanol, pois é facilmente obtido em grandes quantidades através de reagdes simples, por
exemplo, fermentacdo de biomassa (matéria abundante no mundo), além de apresentar uma
alta densidade energética, baixa toxidade, ser de fécil transporte, armazenamento e
distribuicdo (HEBBEN et al., 2010). O éxito do desenvolvimento da reforma do etanol para
geragdo de hidrogénio depende do desenvolvimento de catalisadores de alta performance. Um
melhor entendimento do mecanismo da reagdo possibilita um reator otimizado, levando a
reducdo da massa necessdria na aplicacdo, ou até mesmo a substitui¢do do catalisador por um

de menor custo (HEBBEN et al., 2010).

1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € determinar os parametros cinéticos da reacdo de oxidacdo
parcial do etanol utilizando um catalisador de niquel suportado em alumina. Os objetivos
especificos sdo citados nos topicos abaixo:

e Investigar a composicdo dos produtos da reacdo de oxidagdo parcial do etanol
estequiométrica ou com razdes de etanol/oxigénio varidvel;

e Desenvolver um mecanismo que represente a oxida¢@o parcial do etanol baseado nos
produtos da reacdo e elaborar expressdes de taxas que englobam etapas de adsor¢do e
dessor¢do baseado no mecanismo proposto;

e Avaliar o comportamento do modelo de lei de poténcia quando se utiliza razdes de
etanol/oxigénio varidvel ou estequiométrica e comparar com os modelos de taxas do
mecanismo proposto, evidenciando qual expressdo melhor representa a reagdo de
oxidacao parcial do etanol deste trabalho;

e Analisar se o comportamento do reator ¢ de maneira diferencial, isotérmica e pelos
critérios de Mears e Weiz-Prater, livre da influéncia de efeitos de difusdo de massa e

de calor.
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1.3 REVISAO DA LITERATURA

1.3.1 Caracteristicas de rea¢des basicas de reforma

Dentre as diversas maneiras de converter hidrocarbonetos em hidrogénio, destacam-se
as reacdes de reforma a vapor, autotérmica e oxidacdo parcial. Em geral, a reforma a vapor
(steam reforming - SR) é a reagdo com melhor rendimento para produzir hidrogénio (a maior
eficiéncia de conversdao de hidrocarbonetos em hidrogénio). Entretanto, sua maior
desvantagem estd associada a reagdo fortemente endotérmica, consequentemente energia deve
ser adicionada para altas conversdes em temperaturas maiores que 800 °C, o que pode
implicar num reator limitado por transferéncia de calor ao invés de cinética (SALGE et al.,
2005). Além disso, grande quantidade de dgua € necessdria, e junto a isso elevada energia
despendida para evaporagdo desta, o que dificulta a aplicagdo embarcada (HEBBEN et al.,

2010). Abaixo, reagdo de reforma a vapor para um hidrocarboneto qualquer:
CmH, + mH,0 - mCO + (m + (2)) H, (R.01)

A oxidagdo parcial do etanol (partial oxidation - POX) é levemente endotérmica,
sendo que uma pequena quantidade de combustivel pode ser direcionada para oxidagdo total,
fornecendo AH%gg, = —1278 kJ/mol, niio necessitando de uma fonte externa para manter a
reacdo apos o seu inicio (para hidrocarbonetos com mais de dois carbonos, a POX tende a ser
exotérmica). Adiciona menos complexidade a um sistema embarcado. Trata-se de reagir o
hidrocarboneto com o oxigénio, como segue:

CmHy + 20, - mCO + 2 H, (R.02)

Na reforma autotérmica (autothermic reforming- ATR), tanto oxigé€nio quanto dgua
reagem com o hidrocarboneto de forma exotérmica. A ATR apresenta melhor tolerancia a
desativacdo por presenca de enxofre em relacdo a SR, e também permite velocidades
espaciais maiores que a POX (KIM et. al., 2008). A reagdo geral da ATR é:

CpHp +a(0, + 3,76N,) + (2n — 2a)H,0 -

nCo, + (2n—2a+2)H, +376aN,  (R03)

[T3e]

O coeficiente “a” € conhecido como a razdo oxigénio/combustivel. Diversos
pardmetros podem ser influenciados variando-se a razao “a”. MOON et al. (2008), reportou
que o calor da reagdo pode ser calculado pelo Método de minimizagdo da Energia Livre de

Gibbs, e que este pode ser controlado através da variagdo das razdes molares O/C e H,O/C.
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Além disso, assumindo-se equilibrio termodindmico, observou que a temperatura para se
evitar a formac@o de coque decrescia utilizando razdes unitarias, e que para O/C>0,6, a reagio
global pode ser deslocada para a regido exotérmica.

SALGE et al. (2005) sugerem que para uma maior produ¢do de H, pode-se operar
juntamente com a SR (R.01) e a POX (R.02) a reac@o de water-gas-shift (WGS, R.04), ja que
a mesma utiliza um produto de cada reag@o, originando CO, e Hj:

CO+H,0 > CO, +H,  AH9og, = —41k]/mol (R.04)

Além de consumir quantidade de CO, responsdvel pelo envenenamento de células
combustivel. Porém, necessita de temperaturas baixas para tender a formagao de hidrogénio, o
que a torna cineticamente limitada.

HOU er al. (2015) avaliam que a produgdo de hidrogénio é favorecida com
temperaturas elevadas, extensos tempos de residéncia, e razdes Os/etanol e H,O/etanol
elevadas. Termodinamicamente, deve-se evitar que o equilibrio favoreca a formacdo de
metano, o qual consome atomos de hidrogénio. Baixos tempos espaciais favorecem a
conversdo do etanol em hidrogénio com o decréscimo de intermediarios. A adi¢do de agua
nos reagentes juntamente com o aumento de diéxido de carbono e redug¢do do mondxido de
carbono acelera a WGS, favorecendo a formagdo de H,.

SRISIRIWAT et al. (2009) estudaram a reforma autotérmica do etanol em Ni/Al,O3
com adicdo de CeO,, ZrO, e Ce0,-ZrO,. As corridas cataliticas para os quatro catalisadores
foram realizadas com 100mg de catalisador em 700 °C, com razdes HOl/etanol de 3 e
O,/etanol de 0,26, a fim de investigar as seletividades dos produtos ao longo de 375 min com
completa conversdo de etanol e oxigénio. Os autores ndo detectaram presenga de nenhum
composto Cs, apenas CO, CO, e CHy4 e H,. Ni/Al,Os foi mais seletivo para CH, e menos para
CO; e H, em comparacdo apds o enriquecimento com Ce ou Zr. Quando testaram o efeito da
temperatura, observaram tragos de acetaldeido para temperaturas menores que 550 °C, sendo
evidenciado que o aumento da temperatura favorece a conversdo do etanol.

FATSIKOSTAS e VERYKIOS (2004) avaliaram o comportamento dos suportes
Al,03, La,03 e La,03/Al,03 na reforma a vapor do etanol em 100 g de niquel. Em anélises
TPD (Temperature-Programmed Desorption), verificaram que a presenca de Ni na La,O;
corrobora na decomposi¢cdo do etanol adsorvido em hidrogénio, metano e mondxido de
carbono em temperaturas menores que 100 °C:

C,H;0H - CH, + CO + H, (R.05)

Em 200 °C, surgem picos de hidrogénio e uma nova rota de reag@o, a desidrogenagio:
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CH3CHO - CH, + CO (R.06)
C,H;0H — CH3CHO + H, (R.O7)
CO e CO; emergem em 300 °C e tem seus picos em 450 °C.

O espectro do TPD obtido para Al,O3 acusa uma alta dessorcdo de etanol em 100 °C
(devido a alta capacidade de adsorcdo da alumina) em competicdo com a desidratacdo do
etanol e com o craqueamento:

C,H;0H —» CH, + CO + H, (R.05)

C,H;0H - C,H, + H,0 (R.08)
O pico de desidratacdo aparece em 250 °C. Quantidades de CO surgem no intervalo de
temperaturas 200-300 °C.

Para Ni/Al,0O3, o TPD acusa trés etapas competindo em temperaturas menores que 100
°C, dessor¢do do etanol (dominante), craqueamento e desidrogenacao:

C,Hs;0H — CH, + CO + H, (R.05)

C,Hs;0H — CH3CHO + H, (R.O7)
Em temperaturas entre 200-300 °C, o craqueamento e a desidrogenacdo sdo muito mais
significativas que a dessor¢do do etanol, com pico de CO significativo devido a dessor¢do do
mesmo, produzido em temperaturas menores. A reagdo WGS se torna importante em torno de
250 °C:

CO + H,0 —» CO, + H, (R.04)

Os autores também investigaram o comportamento homogéneo, introduzindo o reator
de quartzo vazio, testando em regime transiente, variando a temperatura de 25 °C até 700 °C
com taxa de 15 K/min. O consumo de etanol inicia em 400 °C e se torna importante aos 500
°C. Os principais produtos foram CO, CHy4, H; e acetaldeido, com tracos de etileno detectados
em fase gds. Os sinais de CO e CH4 seguem o mesmo padrao, indicando que se originam da
ruptura da ligacdo C-C do acetaldeido produzido pela desidrogenacdo homogénea do etanol.

As mesmas condigdes foram aplicadas com alumina no reator. Hidrogénio aparece em
fase gasosa em 500 °C, indicando o inicio da desidrogenagéo sobre os sitios de fraca acidez
da alumina, provavelmente acompanhado da formagdo de espécies etéxi que levam a
formac@o de acetaldeido.

O metal niquel causa rompimento de ligacdes no etanol na seguinte ordem: O-H, -
CH;-, C-C e —CH3, devido a isso, a desidrogenacdo do etanol em acetaldeido adsorvido se

destaca como reagio chave em temperaturas até 300 °C, conforme a Figura 1:
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Figura 1- Rotas para acetaldeido.

/ COgqqs+ CH3 a5 + Hags —> H;

CH;CHO g5

l

CH;CHOg co CH,

Fonte: Adaptado de FATSIKOSTAS e VERYKIOS, (2004).

YOUN et al. (2010) na investigacdo da reforma autotérmica do etanol em Ni/Al,O3
sob vazdo de N, de 30 mL/min e tempo espacial de 175 gc,.min/mol, observaram a diferenga
entre reagir o etanol e agua apenas com Al,O3 ou Ni/Al,O3, notando uma troca de produtos
majoritarios de compostos C,-C3 (CH3CHO, C,H4, C,Hs, CH3COCH; e CH3COOH) para
compostos C; (CO, CO, e CHy) e Hy.

HU et al. (2008) estudaram a ATR da gasolina para aplicagdes em célula combustivel,
€ assumiram que no reator ocorrem trés reacdes nao-elementares: reforma a vapor (R.01),

oxidacdo total (R.09) e water-gas-shift (R.04):

CmH, + mH,0 - mCO + (m + (g)) H, (RO1)
CoHy + (m + G)) 0, - mCO, +5H,0 (R.09)
CO + H,0 > CO, + H, (R.04)

Os autores afirmaram que durante o inicio da ATR h4 dois objetivos principais, gerar
calor suficiente para atingir a temperatura de operagdo desejada o mais rapido possivel e
conseguir uma concentragdo de CO suficientemente baixa. Para se alcancar o primeiro
objetivo, a ATR deve iniciar com uma POX liberando energia, e para o segundo, vapor é
adicionado aos reagentes para conduzir uma mudanga no equilibrio buscando uma maior
conversdo de CO em CO, e Hy, entretanto esse acréscimo provoca uma queda na temperatura,
sendo assim necessdrio aumentar o fluxo de ar de modo que a temperatura ndo aumente a
ponto de danificar a operac¢do do catalisador. Nota-se que os fendmenos ocorrem em cadeia,

provando que hd um acoplamento entre as reagdes.
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1.3.2 [Estudos da oxidacao parcial

A oxidagdo parcial possui ativagdo e tempos de resposta mais rapidos, além de nio
necessitar de reatores complexos, com suprimento constante de dgua e calor (HEBBEN et al.,
2010). HOU et al. (2015) ainda destacam que a POX forma menos coke devido a adi¢do de
oxigénio, além de operar com temperaturas mais baixas que a SR, possibilitando o uso de
materiais mais baratos.

LING et al. (1996) investigaram o comportamento catalitico do LaNiOs durante a
oxidac@o do etanol, constatando que a produgdo acetaldeido era maxima entre 200 °C e 300
°C e que nenhuma frac¢do de etileno foi obtido entre 400 °C e 500 °C. Os autores reportaram
que o mecanismo da reagdo pode variar de acordo com o comportamento dcido-base do
catalisador, sendo um catalisador de cardter basico favordvel a formacdo de acetaldeido. Da
mesma forma, observaram que a desidrogenacdo para formacdo de acetaldeido ocorre mais
facilmente que a desidratagdo para formar etileno, e que dgua e CO, t€ém suas concentragdes
aumentadas conforme o aumento da temperatura da reagdo. Por fim, propuseram que a
variagdo de concentracdo do oxigénio ndo interfere na oxidagdo do etanol, resultando na
formulagdo de taxa:

r = k[0,]°[etanol]* (Eq.01)

HEBBEN et al. (2010) estudaram a POX do etanol sobre catalisador de Rédio
suportado em alumina com foco na produgdo de produtos como etileno, éter dietilico e
acetaldeido como funcio da razdo C/O entre 0,67 e 1,33 sob fluxo de 2 ou 4 SLPM (standard
liters per minute). Os autores reportaram que as principais reacdes responsaveis pela producao

desses produtos sdo:

C,Hs0H - C,H, + H,0 (R.08)
2C,Hs0H - (C,Hs),0 + H,0 (R.10)
C,Hs0H — CH3CHO + H,0 (R.11)
C,HsOH + 1/20, —» CH3CHO + H,0 (R.12)

A oxidagdo do etanol sobre y-Al,O; tende a produzir compostos dehidrogenados,
estabelecendo-se como uma reagdo de superficie. O autor verificou que altas razdes de C/O
nao favorecem a desidrogenacdo, e que a concentragdo de metano foi baixa em todo intervalo
de variacéo.

SALGE et al. (2005) estudaram a POX do etanol sobre metais nobres (Rh, Pt e Pd)

juntamente com a variacéo da razao C/O utilizando nitrogénio como gas de arraste sob fluxos
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de 4, 6 e 8 SLPM. As analises foram voltadas aos efeitos de diferentes catalisadores, fluxos
molares e adicdo de dgua. Os autores observaram que C,H4, CH3CHO e C,Hg sdo produtos
minoritarios em todos os catalisadores testados e Hy, CO,, CO e CHy sdo fragdes majoritarias
dos produtos, sendo que CH4 apresenta alta seletividade até 500 °C, decaindo rapidamente e
se tornando negligivel acima de 800 °C.

Avaliando a composi¢do dos produtos sob diferentes fluxos, SALGE et al. (2005)
constataram que quanto menor o fluxo, maior a quantidade de H,, CO, e CO formada e menor
das moléculas de elevado peso moleculares. Também observaram que adicionando dgua nos
reagentes, a seletividade de H, aumenta. Os autores verificaram que o etanol sofre cisdo da
ligagdo O-H nas reagdes de superficie, dissociando-se em espécies etéxido e posteriormente
dehidrogenadas para acetaldeido.

TSURUYA et al. (1985) investigaram a oxidag@o do etanol em catalisadores de cobre
e cobalto entre 250 °C e 350 °C. O unico produto majoritdrio notado foi o acetaldeido nos
dois catalisadores e CO, o tnico minoritario, ndo acusando concentragdes de CO ou CHs. O
efeito do aumento da temperatura modificou sensivelmente o aumento da produtividade de
acetaldeido.

HOU et al. (2015) sugerem um mecanismo genérico de reforma do etanol, mesmo
sabendo da dependéncia de temperaturas, composi¢@o de entrada, tempo de residéncia, metais
catalisadores e suportes:

Desidrogenacéo do etanol:

C,H;0H — CH3CHO + H, (R.O7)
Decomposigdo do etanol em metano, mondxido de carbono e hidrogénio:

C,H;0H — CH, + CO + H, (R.05)
Decomposigao do acetaldeido:

CH3CHO - CH, + CO (R.06)
Reforma a vapor de metano:

CH, + H,0 - CO + 3H, (R.13)
WGS:

CO + H,0 - CO, + H, (R.04)
Desidratacao do etanol em etileno:

C,HsO0H - C,H, + H,0 (R.08)

Polimerizacdo do etileno em coke:

C,H, — coke (R.14)
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Formacao de acetona pela condensagao de acetaldeido:

2CH3CHO — CH3COCH; + CO, + H, (R.15)
Craqueamento do metano:

CH, - C+ 2H, (R.16)
Reagdo “boudouard”:

2C0 - CO, +C (R.17)
Gaseificagdo reversa do carbono:

CO+H; - C+H,0 (R,18)

As provaveis rotas sdo demostradas na Figura 2:

Figura 2 - Mecanismo genérico de reforma do etanol.
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Rota secundaria — — — > CO+ H,

Fonte: Adaptado de HOU et al. (2015).

PENGPANICH er al. (2008) investigaram os efeitos dos suportes Al,O3, CeZrO,,
ZrO, e MgO na POX do etanol em niquel com reator de leito fixo entre 300-650 °C. 100 mg
de niquel foram diluidos com 100 mg do suporte testado. Os reagentes gasosos provenientes
de um saturador foram arrastados por argénio numa vazao total de 60 mL/min. Para todos os
catalisadores, os autores encontraram H,, CO, e CO com tragos de CH4 C,H4, CH3CHO e
acetona. As maiores propor¢des de acetaldeido foram encontradas em temperaturas menores
que 450 °C, sugerindo que a desidrogenacdo da lugar a producido de H,, CO, e CO em
temperaturas mais altas, onde a oxidac@o parcial ¢ dominante.

IDRISS, H. SEEBAUER, E. (1999) avaliaram o efeito de diferentes oxidos na POX do
etanol. Para todos os suportes, SiO,, TiO,, Fe O3, Fe;04, CaO e Fey03-CaO, a principal
tendéncia é a formacdo de acetaldeido, e em alguns 6xidos leva ao aparecimento de acetona e
acetato de etil. Utilizando 250 mg de suporte e fornecendo etanol/oxigénio através de

saturador, o autor detalhou a producédo do acetaldeido em dois passos:
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1. Adsorcdo do etanol pelo rompimento da ligacdo O-H produzindo espécie etdxi e

radical H:

Figura 3 - Adsorcao do etanol.
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Fonte: Adaptado de IDRISS, H. SEEBAUER, E. (1999).

Caso a conversdao do etanol seja menor que 100%, o processo reversivel de desor¢do da

espécie etoxi em etanol € ilustrado abaixo:

Figura 4 - Dessor¢do do etanol.
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Fonte: Adaptado de IDRISS, H. SEEBAUER, E. (1999).

2. Os etoxis que permaneceram adsorvidos sofrem desidrogenacdo resultando no

acetaldeido e dois H adsorvidos:

Figura 5 - Dessor¢ao do acetaldeido.

CH
3 CHj

HC
y/\l-l —) HC=0

1 i
1

H

1

7 T
-0-M-0-M

|
-0 M-0-M

Fonte: Adaptado de IDRISS, H. SEEBAUER, E. (1999).

O hidrogénio residual pode desorver em H,O ou H; dependendo da natureza do 6xido.
Agua pode ser originada da recombinagio do OH adsorvido e M-H ou por dois radicais OH.
O hidrogénio desorve pela combinacio entre duas espécies M-H.

SCHMAL et al. (2011) atuaram sobre a andlise TPD da POX do etanol em Pt/AL,O; e
Pt/ZrO,. Adotando 100 mg de catalisador em testes entre 200 °C-500 °C, os autores
observaram que os principais compostos participantes foram metano, diéxido de carbono,

monoxido de carbono, aldeido e dcido acético, de acorco com a rota da Figura 6 abaixo:



21

Figura 6 - Rota da POX do etanol em platina.
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Fonte: Adaptado de SCHMAL et al. (2011).

QUARANTA et al. (1994) estudaram a desidrogenacdo do etanol sobre V,0s5/Al,03
em reatores de fluxo continuo operando entre 160 °C-230 °C. Os autores concluiram que em
conversdes menores que 15%, a velocidade espacial ndo influenciava na seletividade de
acetaldeido. J4 em conversdes altas, para uma mesma temperatura, quanto menor a velocidade
espacial maior a conversdo e menor a seletividade para acetaldeido, devido ao fato de que o
maior tempo de residéncia possibilita a readsor¢do do acetaldeido favorecendo a formagdo de

compostos oxigenados.
1.3.3 Catalise em reacdes de reforma

O uso de catalisador possibilita a reacdo um caminho alternativo ao usual, mudando a
taxa de reagdo, porém ndo interfere no processo (ndo é consumido). Para exemplificar,
FOGLER (1999) cita o hidrogénio gasoso e oxigénio, que em condi¢cdes ambiente so
praticamente inertes, porém quando expostos a platina tornam-se reativos. A Figura 7 ilustra a
variagdo de energia ao longo da coordenada da reacdo, nota-se que apds a aproximagdo das
moléculas de H, e O, uma grande quantidade de energia (E5) € necessdria para que a reagao
ultrapasse a barreira de ativagao e resulte na formagao da molécula H,O.

A globalizagdo e a competitividade aceleraram a busca por processos alternativos e de

melhor rendimento partindo de um mesmo reagente, e é nesse contexto que se destaca a
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importancia da pesquisa catalitica, que mostre alternativas para um que produto seja obtido
por vias mais eficientes.

Segundo SCHMAL (2013), a maioria das reagdes heterogéneas ocorre na forma gés-
s6lido, onde dentro do reator hd um catalisador sélido e reagentes gasosos.

Metais nobres como Rh, Ru, Pd e Pt sdo intensamente estudados para reforma de
etanol pois sdo menos suscetiveis a desativacdo, em contrapartida Ni, Cu e Co, sdo mais
economicamente interessantes (KOEHLE e MHADESHWAR, 2012). Outra distin¢do é a
tendéncia na formagdo de diferentes compostos intermedidrios para determinadas condi¢des
de reagdo. Adicdo de Cu facilita a desidrogenacdo do etanol em acetaldeido. Cobalto é
investigado por facilitar o rompimento das ligagdes C-C em temperaturas relativamente

baixas, 350-450 °C (HOU et al., 2015).

Figura 7 - Comparagdo entre o uso ou ndo de catalisadores na reagao.
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Fonte: Adaptado de: FOGLER, Elements of Chemical Reaction Engineering (1999).

Diversos sdo os suportes estudados na reforma do etanol, como CeO,, Al,O3, MgO e
ZrO,. O suporte possui papel critico na atividade e estabilidade, induzindo a diferentes
caminhos da reacdo e oferecendo sitios ativos na catalise.

Indimeras combinagdes entre metal de suporte e catalisador sdo aplicaveis na pesquisa
de reacdes cataliticas heterogéneas, dependendo da propriedade a ser estudada. XIULAN CAI
et al. (2006) reportaram que a adi¢do de ZrO, ao cério propicia uma melhor resisténcia
térmica e a uma melhor atividade catalitica da ATR em baixas temperaturas.

QI et al. (2006) afirmam que o catalisador convencional de niquel suportado em Al,O3
requer alguns componentes para que ndo seja desativado pela formacdo de coque ou

contaminagdo de enxofre. CAGLAYAN et al. (2005) destacam o desenvolvimento de
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catalisadores bi-metalicos de niquel com metal nobre, melhorando o desempenho do
catalisador através da interagdo sinérgica entre os metais e compensando o custo da platina
quando utilizada com niquel. Catalisadores bi-metdlicos (Pt-Pd, Rh-Pd, Rh-Ni) revelaram
resisténcia superior ao enxofre em comparacdo aos catalisadores de metais nobres
(VILLEGAS et al., 2005).

Catalisadores de metais nobres ndo-pirofébicos como Pt/CeO,-ZrO, e Pt/ZrO,/Al,O;3
sdo propicios para a reforma ATR de combustiveis a base de petréleo, pois possuem alta
atividade catalitica, boa estabilidade térmica e tolerdncia ao enxofre operando em
temperaturas relativamente altas. Entretanto, o alto custo dos metais e as reservas limitadas
impedem o uso extensivo em pesquisa e aplicagdes comerciais, fazendo-se necessario o
desenvolvimento de métodos para otimizar a distribui¢do do metal nobre no suporte, tornando

o catalisador economicamente competitivo (QI et al., 2006).

1.3.3.1 Viabilidade de Niquel

Para o desenvolvimento de pesquisas em torno de reagdes cataliticas, prefere-se o uso
do metal niquel como catalisador. O niquel apresenta um custo de aquisicdo baixo em
comparagdo aos metais nobres, como a platina e rédio, o que justifica o seu emprego, apesar
de ser facilmente desativado pela formagao de coque (KIM et al., 2008).

YOUN et al. (2010) utilizam niquel como catalisador na investigacdo da reforma do
etanol para producgdo de hidrogénio, ele afirma que metais nobres sdo muito mais ativos para
essa classe de reforma, porém o niquel acaba sendo vidvel devido ao baixo custo e alta
atividade catalitica intrinseca.

Além das vantagens econdmicas, SRISIRIWAT et al. (2009) cita que o niquel tende a

alta seletividade de hidrogénio e também a romper a ligagdo C-C.

1.3.3.2 Viabilidade da alumina

A identidade do suporte tem efeito significativo na catalise. Por exemplo, em presenca
de 4gua, o suporte promove a migracdo do grupo OH pelo metal catalisador em altas
temperaturas, facilitando a reagdo catalitica. YOUN et al. (2010) afirmam que o carater acido-
base do suporte é de suma importdncia para reacdes autotérmicas. Em seu estudo,
compararam suportes de ZnO, MgO, ZrO,, TiO, e Al,O3, obtendo, respectivamente, maiores

conversdes para as condicdes testadas (o que acompanha o cardter dcido dos suportes),
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chegando a 99,8% de etanol convertido para Al,O3 mesmo sem niquel, entretanto, conversao
de 2,5% para dgua em Al,O; justificando a importancia do catalisador.

A Figura 8 ilustra a rota da reacéio autotérmica nas condi¢des testadas pelos autores,
onde suportes com fraco cardter 4cido tendem a desidrogenacdo (ZnO e MgO) e suportes com

forte cardter dcido a desidratagéo.

Figura 8 - Distribui¢cdo da ATR do etanol em diferentes 6xidos.

e

| Etileno(C,Hy) Metano (CHy) | Acetaldeido(CH;CHO)

Etano(CoHg)

\L | Acido acético(CH3COOH) |

| Acetona(CH;COCH;) |<——|

Fonte: Adaptado de YOUN et al. (2010).

A alumina (Al,O3) é o suporte mais comum nas reagdes de reforma, pois apresenta
alta estabilidade térmica e resisténcia mecanica. Como desvantagem, tende a produzir etileno,
um dos principais responsdveis pela desativacdo por coke. Estratégias que reduzem o
comportamento dcido da alumina sao frequentemente utilizados, como a adi¢ao de Ca, MgO,
entre outras (HOU et al., 2015).

SRISIRIWAT et al. (2009) reportaram que a alumina tem elevada drea superficial,
sendo usada em processos industriais envolvendo reagdes com conversdes de
hidrocarbonetos.

PENGPANICH et al. (2008) quando comparam os efeitos dos suportes Al,Os,
CeZrO,, ZrO, e MgO na POX do etanol em niquel, concluem que suportes de ZrO, e MgO
sdo mais favordveis a desidrogenacdo. Quanto a deposi¢@o de carbono (formacdo de coke), em

ordem decrescente, foi: Al,03>ZrO,>MgO>CeZrO,.

1.3.4 Viabilidade do Etanol

HOU et at. (2015) sintetizam diferentes métodos e combustiveis utilizados na
obtencdo de hidrogénio, negligenciando-se os custos e impactos ambientais, a reforma a vapor
de gas natural é ainda a mais utilizada, apesar de que o uso de combustiveis fosseis para

produgdo secunddria de energia ndo ser sustentdvel. Baseado na sustentabilidade cresce o
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interesse da producdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis, como o bioetanol, obtido
pelo crescimento da biomassa (consome diéxido de carbono atmosférico).

O uso do bioetanol como fornecedor de hidrogénio para diversas aplicagdes,
principalmente células combustivel, tem grande potencial para contribuir nas metas
energéticas em curto e médio prazo, protecdo ambiental e desenvolvimento regional
(FATSIKOSTAS e VERYKIOS, 2004).

Mesmo que o etanol seja considerando uma fonte de energia renovavel, o seu uso de
forma consciente € adequado por razdes ecoldgicas e econdmicas. Assim, se um melhor
entendimento do mecanismo da POX for atingido, melhor serd o desenvolvimento do reator

catalitico (HEBBEN er al., 2010). Além disso, a propria catdlise serd otimizada, como

consequéncia, menores quantidades de metal na reago.

1.3.5 Modelagem cinética para calculo de taxas em reacoes de reforma

HOU et al. (2015) reportaram que a maioria dos estudos sobre reforma de etanol estao
voltados a otimizacdo do catalisador e desmembramento do mecanismo. Em contrapartida,
sdo escassos os estudos voltados a cinética, fundamental para o dimensionamento de reatores
e catalisadores.

Em um mecanismo, a velocidade da reagdo é sempre controlada pela etapa mais lenta.
Chama-se taxa da reacdo (rj) a relacdo entre a taxa de formacdo do componente (i) por
unidade de drea ou volume. E uma grandeza intensiva, e depende da temperatura,
concentragio e pressdo dos reagentes e produtos.

TSURUYA et al. (1985) a fim de obter dados cinéticos, investigaram a dependéncia
da pressao parcial do etanol (Pgy) na taxa da reagdo, mantendo constante a pressao parcial de
oxigénio (“Py,”) em 18,44 kPa, variando as vazdes de etanol e nitrogénio para resultar num
tempo espacial constante de 1,57x103 [gcat-s/mol], fez-se 0 mesmo procedimento para avaliar a
dependéncia da pressao parcial de oxigénio na taxa, com pressdo parcial de etanol em 3,24
kPa e mesmo tempo espacial, resultando na Equacéo 2:

r =k Pzt Pg? (Eq.02)

Os autores determinaram as ordens da reagdo por meio do método grafico, e
posteriormente pelo grafico de Arrhenius as velocidades especificas e energias de ativagdo

para os dois metais, conforme o Quadro 1:
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Quadro 1- Pardmetros cinéticos da lei de poténcia para cobre e cobalto.

Parametro Cu(II)NaY-7 | Co(II)NaY-21
Ko [mol/gey.s.kPa™] | 3,186x107 70,7
E, [kJ/mol] 9,69x10 64,7

Fonte: Adaptado de TSURUYA et al. (1985).

A ordem de meio para o oxigénio sugere que as moléculas de O, se adsorvem
dissociativamente nos sitios ativos de cobre e cobalto.

GOMEZ et al. (1997) estudaram a cinética do etanol sobre catalisador de V/MgO. Os
autores utilizaram reator de leito fixo operando em pressdo atmosférica, alimentado por 50
mL/min de mistura etanol, oxigénio e hélio. Os valores de concentragdo de produtos lidos no
cromatégrafo apds algumas horas de reacdo foram utilizados na cinética. Realizou-se 74
testes, em tempos espaciais entre 50-200 [gq,.h/mol], temperaturas na faixa de 180-240 °C,
variando as pressdes parciais de etanol e oxigé€nio. O principal produto da reacdo foi
acetaldeido, atingindo seletividades maiores que 90%. As espécies CO, (seletividade maxima
de 6%) e etileno foram identificadas como produtos minoritdrios, CHs ¢ CO ndo foram
detectados. Os autores tomaram a desidrogenacdo do etanol para formular a seguinte

expressdo de taxa:
1
Pe Py 3 3
T = kg. Pg. PO/(k. Pg + PO) (Eq.03)
kg.Pg+Ko.P}

r= kR' ko.

onde kg mensura a reducio do sitio oxidado pelo etanol, kg mensura a oxidacdo do sitio
reduzido pelo oxigénio, e no equilibrio, k = kg/kg. O expoente ¥2 na pressdo parcial do
oxigénio indica adsor¢do dissociativa do O,. A cobertura na superficie de espécies
intermedidrias € desprezada. Utilizando o método integral, a regressdo nao-linear dos dados

retornou os parametros ilustrados no Quadro 2 abaixo:

Quadro 2- Parametros cinéticos da regressao ndo-linear da Equagéo 3.

Parametro Valor

Kg [mol/g,..h.atm] 3,34x10°

Ko [mol/gey.h.atm] 3,985x10°

Eo [keal/mol] 23,5

Er [kcal/mol] 16,2

Fonte: Adaptado de GOMEZ et al. (1997).
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Através da oxidacdo parcial do etanol, TESSER et al (2004) estudaram
especificamente a cinética da desidrogenagdo para acetaldeido em V,0s5/TiO,-SiO,. Os
autores estudaram o comportamento cinético variando as concentragdes de etanol e oxigénio,
temperatura, tempo espacial e massa de vanddio. Baseado na evolugdo dos produtos ao longo

do tempo sugeriu-se um mecanismo de cinco etapas elementares:

C,HsOH + 1/20, - CH5CHO + H,0 (R.12)
CH,CHO + 1/20, — CH;COOH (R.19)
CH;COOH + 20, — 2C0, + H,0 (R.20)
2C,HsOH + CH;CHO — CH3CH(OCH,CH3), + H,0  (R.21)
2C,Hs0H - C,H50C,Hs + H,0 (R.22)

Onde a reacdo principal de etanol para acetaldeido e as outras oxidagdes sdo derivadas
assumindo o mecanismo redox de quatro passos:

1. Adsorcéo do etanol no vanadio gerando um grupo et6xido e um radical OH;

2. Retirada do a-hidrogénio do metal para formar acetaldeido e um radical hidrido;

3. Oxidagdo do radical hidrido;

4. Desidratacdo do vanadio para restaurar a forma inicial.
Usando um reator de aco inox, massa de catalisador de 0,3 g e evaporando o etanol em 170
°C, os autores fizeram dois tipos de teste sob fluxo de hélio constante de 22 cm’/min. O
primeiro mantendo a razdo de etanol/oxigénio constante, variando a temperatura entre 100-
180 °C e o tempo espacial de 9-70 gc,.h/mol e o segundo variando a temperatura entre 140-
160 °C, o tempo espacial entre 10-200 g,.h/mol e também a razao entre etanol/oxigénio.

Com base nas reagdes elementares descritas anteriormente, os autores elaboraram

taxas para cada etapa, nomeando 1 como etanol, 2 acetaldeido, 3 acido acético, 4 acetal, 5

dioxido de carbono, 6 oxigénio, 7 dgua e 8 éter etilico:
k1P
r; = ﬁ (Eq.04)

1+
1/2
kOXPO/Z

ko P
ry = —2t— (Eq.05)

1+
1/2
koxPo/Z

ksP
r; = ﬁ (Eq.06)

1/2
ngPO/Z

ry = kP, (Eq.07)
rs = kgP? (Eq.08)
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Onde kOXPéi % ¢ a taxa de oxidacdo do sitio ativo e a dependéncia da temperatura é

_ ~ . ~ - dx
dada como k; = koe("Fa/RT) | As taxas sdo calculadas pela integracio da Equacio r = W
Os dados regredidos estdo representados no Quadro 3. Os autores concluem que o aspecto

acido-base tem minima interferéncia nas temperaturas utilizadas.

Quadro 3 - Pardmetros cinéticos do mecanismo com c¢inco passos.

Reacdo | In ko[mol/g.h.atm] | E,[kcal/mol]
1 12,61 10,9
2 27,04 352
3 44,56 47,1
4 5,46 7,5
5 48,64 47,0

Fonte: Adaptado de TESSER et al. (2004).

KOEHLE ¢ MHADESHWAR, (2012) estudaram a modelagem microcinética do
mecanismo da POX de etanol em platina para elevadas temperaturas e curtos intervalos de
contato. Foram consideradas 16 espécies, reagdes em fase gds e reagdes de superficie, para as
quais se analisou diversas etapas de adsorcdo/dessorc¢do, desidrogenagdo, desidrogenagdo
assistida por oxigénio, desidrogenacao assistida por OH, ruptura e formacao de ligagdes C-C e
C-O. A Figura 9 ilustra um esquema geral simplificado dos caminhos para o etanol. Os
autores avaliaram 100 reagdes de superficie baseadas nos reagentes, produtos e
intermedidrios. Para cada etapa elementar do mecanismo, trés parametros foram associados:
fator pré-exponencial, energia de ativagdo e um expoente de temperatura (vide Equagdo 29).

Monéxido de carbono, dgua, metano e hidrogénio foram os principais produtos em
temperaturas entre 922-1135 °C, sendo o acetaldeido substituido por fracdes de mondxido de
carbono com o aumento da temperatura. Os autores compararam taxas de reagdo, perfis de
cobertura e fragdes molares para investigar as reacdes e espécies dominantes ao longo do

comprimento do catalisador.
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Figura 9 - Caminhos do etanol em POX de platina.

C,Hs0H*
T -m0°
—H,0" L
= —
C,Hs0" CHCH; C,H;
A N
JiHN
CHycHO* - 7 CH5CO"
‘ M
- ///\ b
v PR E CH ot -
\ e HOH ] 4o
— +H . +0
o s R
CcH; cH co;
_u 2 4 2
0" +03

Fonte: Retirado de KOEHLE e MHADESHWAR, (2012).

Através de andlise de sensibilidade, os autores concluiram que o passo determinante

da reacdo foi adsorcao/dessor¢do do oxigénio, encontrando ordens de -2,8 para o etanol e 3,1

para o oxigénio, porém & importante notar que devido a presenca de zonas de miltiplas

reagdes e mudancas nas condi¢des de operac@o, o passo determinante e as ordens da reac@o

podem variar.

RABE et al. (2009) modelaram a cinética das suas reacdes a partir do mecanismo

Langmuir-Hinshelwood (LH) para SR em hidrocarbonetos (Eq. 01), elegendo as reagdes

(R.13), (R.04) e reforma seca do metano como as mais importantes para o cdlculo da taxa,

utilizando catalisador de rédio em alumina. Abaixo se encontram as equacgdes das taxas para

cada reacdo:

K
I'SRHC = SRHCPHC P (Eq. 09)

PH, pH20
1+K +K;
lpHC(pHZO) H20< PH,

3
KSRCH, PeHLD _PH,PH,
25 CH4PH,0~ ¢

= 2 (Eq. 10)

T =
SRCH,4 KH,0PH,0
1+KCOPC0+KHZPH2+KCH4PCH4+KHCPHC+T
2
kwas PH,PCO,
b PCOPH0 ™ ——
= a2 cq2 Eq. 11
I'wgs = P (Eq. 11)
KH,0PH,0
1+KCOPC0+KHZPH2+KCH4PCH4+KHCPHC+T
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4
kMETCO, 2 PH,PCO,
—35 || PCH4PH0 ™K

PH, eq,3

I'METCO, = Krormo? (Eq. 12)
<1+Kcopc0+KH2PH2+KCH4PCH4+KHCPHc+%>
2

Através do software Gaseq™, os autores determinaram as constantes de equilibrio
Keqi (i = 1, 2, 3). As constantes de adsor¢do Ky, Ky,0, Kcos, Kcn,, Kuc € Ky, foram
determinadas pela Equac@o de Hoff em 650 °C. O Quadro 4 mostra o valor dessas constantes.
Nota-se que Ky, Ky e Ky, apresentam cobertura irrelevante, ou reagem extremamente répido.
A dgua estd presente em grande niimero na superficie do catalisador gracas a alta pressdo

parcial e Ky, o diferente de zero.

Quadro 4 - Constantes de adsorcio calculadas pelo software Gaseq™

Constante | Valor (bar™)
Kco 0,098
Ky, 0
K, 0,040
Kyc 0
Ku,0 -0,075

K, 0

Fonte: Adaptado de: RABE, S. et al. Catalytic reforming of gasoline to hydrogen: Kinetic investigation
of deactivation processes (2009)

AKANDE et al. (2006) modelaram de maneira detalhada a cinética do etanol que sofre
reforma a vapor (R.23) sobre catalisador de niquel em alumina, adotando o mecanismo de
Eley Rideal. Segundo os autores, o mecanismo € composto por quatro reacdes ndo
elementares que ilustram a conversdo do etanol até hidrogénio. A sequéncia inicia com a
adsorcdo do etanol na superficie (R.24), seguido da dissociacdo do etanol em hidrocarbonetos
ndo oxigenados e oxigenados (R.25), continuada pela reagdo superficial entre o
hidrocarboneto oxigenado com vapor de dgua ndo adsorvido (R.26) e pela reagdo superficial

do hidrocarboneto ndo-oxigenado com vapor de dgua nao adsorvido (R.27).

C,He0 + 3H,0 > 2C0, + 6H, (R.23)
CoHe0 + () 2 CHg0(a) (R.24)
CHe0(a) + (2) 22 CH, 0" (a) + CHj (R.25)
CH,0" (@) + H,0(g) 2=2€0, + 3H, + (a) (R.26)
CH3(a) + 2H,0(g) =2 €0, + 3H, + (a) (R.27)

Para as reagdes (R.24) até (R.27), AKANDE et al. (2006) determinaram a expressao para a

taxa. Se (R.24) for assumida como passo determinante, a taxa fica (Eq. 13):



31

-E
= koeRT[Ca~(CECH/KpCH)]
AT [+ (KeCcCP/Cr)+(KGCcCh/Ch)+(KeCECE/C3)]

Onde C,H¢O = A,CH,0" = A", H,0 =B,CH; =S*,C0, =CeH, =D.
Para (R.25), (R.26) e (R.27) como passo determinante, as equagdes (Eq.14), (Eq.15) e (Eq.16)

(Eq.13)

ilustram a expressdo da taxa:

—-E
koeRT[CA—(CECH/KpCR)]

A = [KaCa+(KrCcCh/Cr)+(KaCcCh/CRI? (Eq.14)
-E
_ koeRT[(CACE/CcC)—(CcCH/Kp)]
A = ¥KaCA+(KqCaCh/CcCh)+(KaCcCh/CR] (Eq-15)
-E
I, = koeRT[(CACE/CcCH)=(CcCh/Ke)] (Eq.16)

[1+KaCa+(KrCcC}/Cp)+(KuCaCp /CcCP)]
AKANDE et al. (2006) também utilizaram o modelo de poténcia para facilitar o ajuste
dos dados experimentais. A Equacdo 17 traz a concentragdo de etanol elevada ao expoente
“n” que € a ordem da reagdo. A lei de poténcia é aplicdvel devido ao excesso de H,O
comparado a concentracdo de etanol e a irreversibilidade da reacdo no intervalo de
temperaturas adotado (593-793K). Os valores dos pardmetros regredidos estdo no Quadro 5.
rpy = koe;_ECR (Eq.17)

Quadro 5 — Valores dos pardmetros de cada Equacdo de taxa.

Parametro Equagdo 13 Equagdo 14 Equagdo 15 Equagdo 16 Equagdo 17
ko [Mol/gcar.5.kPa] 8,91x10° 2,08x10° 1,31x10* 2,75x1072 3,12x10
Ea [kJ/mol] 4,03x10° 4,43x10° 3,55x10° 7,56x10° 4,41x10°
Ka [kPa™] - 3,83x10’ 1,00x10%° 2,27x10™ -
Ke [kPa™] 0,0 - - - -
Ke [kPa™] 0,0 0,0 - 1,00x10%° -
Kq [kPa™] 0,0 0,0 0,0 - -
Ky [kPa™] - - - 0,0 -
Kq[kPa™] - - 3,66x10" - -
n - - - - 0,43
Erro [%] 20,6 6,0 10,6 58,5 4,5

Fonte: AKANDE, A. et al. Kinetic modeling of hydrogen production by catalytic reforming of
crude ethanol over a co-precipitated Ni-Al,O; catalyst in a packed bed tubular reactor (2006).

PRAHASO et al. (2003) relatam o estudo cinético da reforma a vapor do iso-octano

em catalisadores de Ni/Al,O3, destacando as seguintes reacdes:

CgHag + 2205 © 8CO, + 9H,0 (R.28)
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CgHyg + 40, & 8CO + 9H, (R.29)
CgHyg + 8H,0 © 8CO + 17H, (R.30)
CO + H,0 & CO, + H, (R.04)

Os dados experimentais foram coletados variando-se as pressdes parciais do iso-
octano e do vapor d’agua e a temperatura, para aplica-los na lei de poténcia (Eq. 18) e obter
os coeficientes “a”, “b”, energia de ativagdo “E” e constante cinética “k,” por regressdo nao

linear, citados no Quadro 6:

E
—Tsg = koe( RT)PSBHHPI?ZO (Eq. 18)
Quadro 6 - Parametros cinéticos para SR do iso-octano.
Parametro Unidade Valor
Ko kmol/kgey.s.kPa®"" | 0,0026 (+0,0001)
a - 0,17 (£0,01)
b - 0,54 (+0,03)
E kJ/mol 44 (£2,2)
Fonte: PRAHARSO et al. Kinetic study of iso-octane steam reforming over a nickel-based catalyst
(2004).

A energia de ativagdo do iso-octano € consistente com que relatam MA er al. (1995),
TOTTRUP et al. (1982) e ROSTRUP-NIELSEN et al. (1984). A ordem da reacgdo para o iso-
octano demonstra uma forte adsorgao.

PACHECO et al. (2003) utilizam CO,, H,O e O, como agentes reformadores de iso-
octano a fim de investigar a cinética envolvida na formagao do espectro de hidrocarbonetos
quando o combustivel sofre fissura¢do térmica em catalisadores de niquel sob 6xidos de

alumina e magnésio. O esquema proposto pelo autor segue as seguintes reacdes:

CgHyg + 20, © 8CO, + 9H,0 (R.28)
CgH, g + 8H,0 & 8CO + 17H, (R.30)
CgH,g + 8CO, — 16CO + 9H, (R31)
CgHyg + 16H,0 — 8CO, + 25H, (R32)
CO + H,0 & CO, + H, (R.04)

Pelo modelo de adsorcdo de Langmuir, o autor adotou as respectivas equacdes para
taxa de cada reacdo descrita acima:

r; = ki PicgPo, (Eq.19)
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P}, Pco
2
r, =2 S (Eq.20)
- B KH,0PH,0\ 4
1+KCOPC0+KH2PHZ+KiC8PiC8+T
2
PéoPH
j— 2
13 = KsPicgPeo, (1 —(——— (Eq.21)
3PjcgPco,
PP P4H2PCOZ
ks icsPH 0~
Iy =% Eq.22
4 ]3_{; KityoPiiy0 7 (Eq.22)
1+KcoPco +Ku,PH, +KiCBPiC8+T
2
4
PP _PH,Pco,
= ks coPry0 (Eq.23)
= > X
57 Puyo KH,0PH,0 q
1+KcoPco +Ku,PH, +KicaPica+T

Onde P; = pressdes parciais da espécie i; kj = constante cinética para a reagdo j; K; =
constantes de adsor¢do para a espécie i; ry,Iy, I3,y = velocidades de reacdo (kmols.
octano/KZearS) € T's = velocidade de reagdo (kmolco/kgeas). Os valores dos fatores pré-

exponenciais e das energias de ativacao regredidos estdo no Quadro 7.

Quadro 7 - Parametros cinéticos do mecanismo escolhido para o iso-octano.

Parametro Fator pré-exponencial | Energia de ativacio [kJ/mol]
K1(mol/geq.s.bar’) 2,58x10° 166,0
Kao(mol.bar”/gey.s) 2,61x10° 240,1
K3(mol/g.,.s.bar’) 2,78x107 23,7
Ka(mol.bar’/g,.s) 1,52x107 243,9
ks(mol/g.,.s.bar) 1,55x10" 67,1

Fonte: PACHECO et al. Reaction kinetics and reactor modeling for fuel processing of liquid

hydrocarbons to produce hydrogen: isooctane reforming (2003).

TOTTRUP et al. (1982) utilizando catalisador de niquel suportado em 6xido de
magnésio, avaliaram os pardmetros cinéticos intrinsecos da reforma a vapor do n-heptano
variando a pressdo de 5-30 bar e a temperatura entre 450-550 °C, observando a dominancia de

efeitos difusivos internos. As rea¢des adotadas pelo autor sio:

C,Hy + 7H,0 — 7CO + 15H, (R.33)
CO + H,0 & CO, + H, (R.04)
CO + 3H, © CH, + H,0 (R.13)

Considerando um modelo pseudo-homogéneo, o autor adota para cdlculo da taxa a seguinte

Equacao (Eq. 24):
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—-38,3-103

np = 137¢” ® y2%, yaloyn po3 (Eq.24)

Sendo Np = Velocidade de reagdo aparente (Kmoly.heptano/(Kgcath)). Buscando uma adequacdo

ao modelo, o autor propde um modelo heterogéneo que leva em consideragdo gradientes

intraparticulares e interfaciais, resultando na Equagao 25:

(—67],{81-103)
= PepHp . (Eq.25)
)+o,077<pH2°))

PH,

Em que r; = Velocidade de reacao intrinseca (kmol, neptano/ (Kgcath)).

r;=28- 10°

Py
<1+25,2pcnﬂm<pH 20
2

Concluindo a revisdo bibliografica deste trabalho, encerra-se esta secdo com a
evidéncia do ineditismo deste trabalho. Dentre os autores referenciados anteriormente e os
demais pesquisados na literatura, ndo se encontram trabalhos desenvolvidos especificamente
no que tange a oxidagao parcial do etanol em catalisador de niquel suportado em alumina com

foco em cinética, conforme o sumariza o Quadro 8:

Quadro 8 — Resumo dos trabalhos revisados para esta dissertacao.

Autor Reacio Catalisador Foco
SALGE et al. (2005) POX Rh, Pte Pd Produtos
SRISIRIWAT et al. (2009) ATR Ni/ALL,O3 Produtos
FATSIKOSTAS e VERYKIOS (2004) SR La/Al,O; e Ni/Al,0; | Mecanismo
YOUN et al. (2010) ATR Ni/Al,O; Produtos
LING et al. (1996) POX LaNiO; Produtos
HEBBEN et al. (2010) POX Rh/ALLO4 Produtos
PENGPANICH et al. (2008) POX Niquel Produtos
IDRISS, H. SEEBAUER, E. (1999) POX Virios 6xidos Produtos
SCHMAL et al. (2011) POX Pt/Al,0;5 e Pt/ZrO, | Mecanismo
HOU et al. (2015) Virias Cobalto Mecanismo
TSURUYA et al. (1985) POX Cu (II) e CO (II) Cinética
GOMEZ et al. (1997) POX V/MgO Cinética
KOEHLE e MHADESHWAR, (2012) | POX Platina Mecanismo
RABE et al. (2009) SR Rh/Al,04 Cinética
AKANDE et al. (2006) SR Ni/Al,O; Cinética

Fonte: Autoria prépria
A compreensao da cinética quimica em mecanismos ainda € deficitaria, sendo
necessdria sua completa concepcao a fim de formular modelos cinéticos confidveis que irdo
auxiliar no projeto de reatores, otimiza¢do de processos e de catalisadores (KOEHLE e

MHADESHWAR, 2012).
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Em sistemas continuos, a variacio da propriedade mensurada (concentrag@o e pressao)
pode variar com a posi¢do no reator, tempo espacial e vazdes de entrada. Esses e diversos
outros conceitos basicos devem ser introduzidos para determinagdo da cinética da reag@o, bem
como avaliar as caracteristicas do reator empregado e se 0 mesmo ¢ capaz de fornecer dados

que ndo sofram influéncia de outros fendmenos além da reagdo quimica.
2.1.1 Tempo espacial

Em sistemas continuos, para dada quantidade de fluido entrando no reator, tem-se por
tempo espacial (ou tempo de residéncia) o tempo que o fluido exige para ser processado em
dado volume do reator. A maneira mais comum de representar o tempo espacial (8 ou W/F) é
relacionando a massa de catalisador (W¢,) com o fluxo massico do reagente proposto ou com
o fluxo volumétrico total (F,) de gds (Eq.26). Na andlise cinética, alguns autores adotam
apenas o principal reagente para o fluxo volumétrico gasoso, com o objetivo de evidenciar a
contribuigdo no resultado ou quando os demais reagentes/fluxos de arraste sdo constantes para

todos os testes.

g = Weat [mgmtmin] (Eq.26)

Fy mLgss

2.1.2 Conversao

A conversdo € definida pela razdo entre a diferenca da concentragdo inicial (Cao) €
concentra¢do final (Ca) pela concentrag@o inicial para sistemas a volume constante (Eq.27), e
mede em um dado instante, o nimero de mols formados ou consumidos da espécie quimica.

Para fins cinéticos, a conversao deve sempre ser definida para o reagente limitante da reacéo.

X, = Sao=a (Eq.27)

Cao
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2.1.3 Taxa de reaciao

De acordo com SCHMAL (2013), a taxa de reacdo “r” quantifica a formacdo ou
desaparecimento das espécies da reacdo, geralmente em mols por unidade de tempo e volume.
A Equagdo 28 traz a forma da velocidade de uma reagdo genérica reversivel (R. 34) em
funcdo das concentragdes das espécies quimicas, evidentemente, € influenciada pela pressdo e

temperatura dos reagentes e produtos.

aA+bB & rR +sS (R.34)
r = kC¥CY — K'CyCY (Eq.28)

Chama-se taxa direta a primeira parte da equago, proporcional a concentragdo dos
reagentes e a velocidade especifica de reagdo “k”, e taxa inversa, a segunda parte da
expressdo, proporcional a concentragdo dos produtos e a velocidade especifica reversa da
reagdo (k’). Caso a reagdo seja elementar, os coeficientes estequiométricos da reacido 34

coincidem com os expoentes da Equag@o 28, denominados ordem da reag@o.

As ordens da reag¢@o definem a proporcionalidade que a taxa de desaparecimento ou
formagéo de certo componente se comporta com a variagdo da concentracdo dos reagentes e
produtos. Os valores das ordens podem ser positivos, zero ou negativos, inteiros ou

fraciondrios.

FOGLER (1999) diz que as velocidades especificas (k e k”) sdo independentes das
concentragdes dos reagentes e produtos, todavia sdo fortemente dependentes da temperatura.
Em reagdes liquidas, forca idbnica e até a escolha do solvente podem modificar o
comportamento da velocidade especifica da reacdo, porém com muito menos efeito que a
temperatura, justificando a hipdtese de apenas considerar a velocidade especifica em funcgdo

da temperatura.

A energia de ativagdo “E»” é a minima energia necessdria para a reagéio ocorrer, e da

-E
teoria cinética dos gases, eRT representa a fracdo de colisdes entre as moléculas que unidas

formam “EA”. Arrhenius correlacionou a velocidade especifica da reagéo “k” com a fragdo de

colisdes, através do fator pré-exponencial “ky”, como mostra a Equagdo 29 (SCHMAL, 2013):

-E
K(T) = k. erT (Eq.29)
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Com a relacdo de Arrhenius, € possivel verificar diretamente os efeitos da temperatura
na taxa da reacdo. Para uma reacdo genérica e irreversivel, a substitui¢do da velocidade

especifica pela Equacdo 29 leva a:

-E ’ !
r = ko. eRTC3 . CB (Eq.30)

A Equagio 30 é chamada de Lei de Poténcia e € frequentemente empregada nos estudos de
cinética para avaliar os efeitos das concentracdes dos reagentes e da temperatura na

velocidade da reacéo.
2.14 Reator diferencial

Utilizam-se reatores diferenciais de fluxo continuo para a determinag@o de taxas em
reagdes heterogéneas como fungdo da conversdo. As conversdes sdo da ordem de 5-20%, de
modo que a alteracdo na concentracdo de reagentes ao longo do leito seja pequena, como
consequéncia, gradientes de temperatura e efeitos difusivos sdo evitados, garantido que a
cinética quimica seja dominante na reagdo.

Dado o pequeno volume do reator, grandes sdo as velocidades espaciais e pequenos os
tempos espaciais, ndo havendo tempo suficiente para elevadas conversdes, ou seja, a taxa da
reagdo € praticamente constante:

(=ra) = (-1a)o

Figura 10 - Diferencial de fluxo em reator continuo.

—>

AD FAS

-

AV

=l

Fonte: Adaptado de SCHMAL, Cinética e Reatores (2013).
Experimentalmente, varia-se o tempo espacial (massa de catalisador ou vazdo de dos
reagentes) para obter diferentes conversdes, como segue:

dXa

Iy = —d(W/FAO) (Eq31)
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A conversdo € funcdo da concentracdo ou da pressdo parcial. Essa abordagem pode ser
visualizada nos trabalhos de AKANDE et al. (2006), AKPAN et al. (2007), TESSER et al.
(2003) entre outros.

Em reatores diferenciais, a dilui¢do do catalisador com material inerte leva a pequenas
conversdes que geram baixas trocas de calor por unidade de volume, fazendo com que o
reator se comporte de maneira isotérmica. O critério geométrico abaixo € utilizado para
garantir que o reator de fluxo continuo opere sem gradientes de temperatura (isotérmico), sem

fluxos reversos ou canalizagdes de fluidos:

(L)>50 (D)>10
Dp ¢\p,

Onde “L” € a altura do leito catalitico, “Dp” é o didmetro de particula e “D” o didmetro
interno do reator. Experimentalmente, busca-se geometrias que se adequam as desigualdades

das inequagdes.
2.1.5 Etapas da reacio catalitica

Durante a difusdo da molécula até a superficie do catalisador, forma-se uma camada
limite massica cuja espessura depende dentre outros fatores, da concentragdo das espécies
envolvidas ao redor da particula. Para que ocorra a reacéo, as particulas devem ultrapassar a
camada até a superficie do catalisador. Caso a velocidade deste movimento seja muito inferior
a velocidade da reagdo na superficie, diz-se que a velocidade da reagdo é dada pela prépria
reacdo quimica. Do mesmo modo, caso a velocidade do movimento seja equivalente ou
superior a velocidade da reacdo na superficie, diz-se que a velocidade da reacdo serd
controlada por efeitos difusionais. Como dito anteriormente, para uma medi¢do correta dos
parametros cinéticos envolvidos na reacao, deve-se evitar qualquer influéncia de difusdo no
sistema.

FOGLER (1999) descreve as etapas que a particula percorre durante uma reagdo
catalitica, conforme Tabela 1 e Figura 11. Quando a velocidade das etapas de transporte dos
reagentes do fluido até a superficie do catalisador (1 e 2) e da superficie retornando até o
fluido (6 e 7) € muito superior a velocidade dos fendmenos de adsor¢do, dessorcao e reagdo
quimica (3, 4 e 5), as concentragdes ao redor dos sitios ativos sdo similares as do fluido,

portanto a reag@o quimica nao ¢ limitada por efeitos difusionais.
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Tabela 1 - Descri¢ao das etapas de uma reagao catalitica.

Transporte dos reagentes da fase fluida até a superficie do pellet do catalisador (difusdo externa)

Transporte dos reagentes no interior dos poros do pellet do catalisador (difusdo interna)

Adsorcdo dos reagentes em sitios ativos

Reagdo quimica envolvendo as espécies adsorvidas (reacdes na superficie do catalisador)

Dessorg¢do dos produtos adsorvidos

Transporte dos produtos através dos poros até a superficie externa do pellet do catalisador

NN N B (R[N =

Transporte dos produtos da superficie externa do pellet do catalisador para a fase fluida
Fonte: Adaptado de FOGLER, Elements of Chemical Reaction Engineering (1999).

Ja se a velocidade dos passos 3, 4 e 5 for equivalente ou superior a velocidade dos passos 1, 2,

6 e 7 a difusdo interferird na cinética da reacéo.

Figura 11 - Tlustracdo dos passos da molécula na reagdo catalitica

Fluido

Camada limite Difusdo

méssica externa
N

Siiie s [l

poro interna

Superficie catalitica

Fonte: Adaptado de FOGLER, Elements of Chemical Reaction Engineering (1999).

2.1.6 Avaliacdo para ocorréncia de difusio interna

De acordo com SCHMAL (2013), existem trés tipos de difusdo de massa que ocorrem
no interior dos poros de catalisadores, difusdo molecular (poros de didmetros grandes),
difusdo de Knudsen (poros de didmetro médio) e difusdo configuracional (poros com o
didmetro da mesma ordem de grandeza do didmetro das moléculas). Através do
acompanhamento grafico da energia de ativacdo pela temperatura, é possivel verificar
experimentalmente a faixa na qual efeitos difusivos mdssicos nio influenciam na taxa. Além
do método grafico, o critério de Weisz-Prater também qualifica a interferéncia da difusdo

madssica nas taxas obtidas. Em paralelo a massa, o calor trocado internamente também pode
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interferir nos resultados. Prater quantificou a diferenca de temperatura entre o centro e a
superficie do poro, e quanto menor essa diferenca, menor a influéncia da difusdo interna de

temperatura no experimento.

2.1.6.1 Avaliacio experimental para ocorréncia de difusdo interna de massa

Quando ha forte influéncia de efeitos difusivos, a energia de ativacdo observada
(aparente) é Ej = (Ep + Ep)/2, onde “Ep” é a energia de ativagio de difusdo e “Ex” € a
energia de ativagdo da reacdo. Como “Ep” é muito menor que “E»”, a energia de ativacdo
observada passa a ser metade do valor verdadeiro (DAVIS, M. e DAVIS, R., 2003).
Experimentalmente, determina-se a energia de ativacdo da reacdo a partir das constantes

cinéticas a diferentes temperaturas (diagrama da Arrhenius In(k) versus 1/T):
- _Ea
Ink = Ink, o7 (Eq.32)

Na Figura 12 observa-se que com o aumento da temperatura verifica-se um declinio na
curva, promovendo uma energia de ativagdo menor quando comparada a energia de ativagado
determinada a temperaturas mais baixas, identificando a regido de temperaturas onde o

experimento esta sob influéncia de efeitos difusivos.

Figura 12 - Determinac@o gréfica de efeitos difusivos internos por Arrhenius.

-ny Efeitos difusivos

e JLENE,

\[f." E. (Cinética)

T

Fonte: Adaptado de: SCHMAL, Cinética e Reatores (2013).
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2.1.6.2 Critério para influéncia de efeitos difusivos massicos internos

Além da verificagdo experimental, WEISZ e PRATER (1954) elaboraram um método
matematico para verificar se a difusdo interna é a etapa limitante da reacdo, denominado
critério de Weisz-Prater (pr) (Eq. 33) para uma espécie aleatéria "A".

2
— rar.PcRe

Deff.Cag

Cwp (Eq.33)

(rpr) = taxa de formagdo de "A".
(R¢ 2) = raio da particula catalitica.
(Deff) = difusividade efetiva.
(Caq) = concentragdo de "A" na superficie do catalisador.
(p¢) = densidade da particula catalitica.
Quando Cwp<K1, ndo existem limitagdes difusivas, e se Cwp>>1 a difusdo interna é

etapa limitante na velocidade da reacdo.
2.1.6.3 Efeito da difusdo de calor interna

Utilizando a analise de Prater, é possivel avaliar o efeito da transferéncia de calor

interna conforme a Equacgao 34:

AT, _ Deir(Cas=Cad (A1)
max,particula — Aeft

(Eq.34)
Onde “Deg” € a difusidade massica efetiva, “Cas” € “Cac” sdo respectivamente, concentragao
na superficie e no centro da particula, “AH” o calor da reac@o e “As” € condutividade térmica

efetiva. Quanto menor for o lado direito da equac@o, mais uniforme é a temperatura da

particula.
2.1.7 Avaliacdo para ocorréncia de difusio externa
A taxa de reagdo também estd condicionada a facilidade da molécula se destacar do

fluxo principal até a superficie do poro. Para um melhor controle cinético, tanto difusdo de

massa quanto de calor devem interferir minimamente no experimento.
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2.1.7.1 Critério para influéncia de efeitos difusivos massicos externos

Assim como o critério de Weisz-Prater, MEARS (1971) condicionou o processo de
difusdo externa como sendo etapa controladora da velocidade quando:

rA/,pb.Rc.n
ke.Ca

<0,15 (Eq.35)
(n) = ordem da reagao.

(R¢) = raio da particula do catalisador.

(pp) = densidade do leito catalitico.

(C4) = concentragdo do componente “a" na fase gasosa

(k) = coeficiente de transferéncia de massa.

Os efeitos da difusdo externa podem ser descartados quando o lado esquerdo da Equacdo 35

for menor que 0,15.
2.1.7.2 Efeito da difusao de calor externa

O complemento da avaliacdo dos efeitos da difusdo de calor na cinética do
experimento € dado pela Equacgdo 36, que avalia a limitagdo por transferéncia de calor através
do filme envolto do catalisador, onde “L” é o comprimento caracteristico, “AH” o calor da

reagdo, “rpr” € a taxa da reacgdo e “h” € o coeficiente de transferéncia de calor:

Lr,.(AH)
ATmax filme = A’h (Eq.36)

Em ambos as equagdes de efeitos difusivos por calor, quanto menor o (AT) obtido, menor a

influéncia da transferéncia de calor no experimento.
2.2 REGRESSAO NAO LINEAR

Regressdao nao linear é usualmente empregada para estimar pardmetros cinéticos que
retornardo no melhor ajuste para a expressdo de taxa. Essa aproximagdo tende a minimizar a
soma das diferencas dos quadrados entre os valores medidos e os calculados para todos os
pontos analisados. E necesséria uma estimativa inicial para os pardmetros (ordens, energia de
ativag@o e fator pré-exponencial) para inicializar o método. Entdo, inicia-se uma varredura em
todos os valores que minimizam a soma das diferencas dos quadrados entre as taxas medidas

(T3]

L L. . 2
“rp” € as taxas calculadas “r.”. O objetivo € encontrar o minimo entre a diferenga de (rp, - o).
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Se “n” experimentos foram realizados, a varredura vai retornar os pardmetros que

minimizam a quantidade:

2 2
o = =yn (o) (Eq37)

Onde s2 = YL, (ry, — ro)?, “n” é o niimero de experimentos e “k” é o nimero de pardmetros
a serem determinados. Existem intimeros algoritmos disponiveis para realizar esses

célculos.

2.3 MODELOS DE ADSORCAQ

A adsorcdo e a dessorcdo estdo presentes nas reacdes catalisadas. A adsorcdo é um
fendmeno exotérmico que permite que particulas do fluido ao interagir com as da superficie
de um sistema condensado, sejam adsorvidas com menor forga, estabilizando a energia
superficial desbalanceada (graus de liberdade) e facilitando a reagdo quimica.
Consequentemente, a energia de ativagdo da reacdo catalisada serd menor, tornando-se
fundamental determinar as taxas de adsor¢ao num processo catalitico (SCHMAL, 2013).

Langmuir fez o primeiro modelo teérico de adsor¢@o de gases em sélidos, que admitiu

as hipdteses abaixo:

i.  Soélido com nimero de sitios ativos para adsorcao fixo.

ii.  Apenas uma molécula serd adsorvida por sitio.
iii. ~ Todos os sitios possuem a mesma entalpia de adsorcao.
iv. A adsorcdo independe do grau de cobertura.

v.  As taxas de adsor¢do e dessor¢do sdo equivalentes no equilibrio.
vi. A fracdo de sitios ocupados (ou cobertura) por uma molécula “A”, para dadas

temperatura e pressdo de equilibrio, é dada pela Equagdo 38:
04 =12 (Eq. 38)

Onde “na” é o nimero de moléculas adsorvidas e “n,” é o ndmero de moléculas de
uma monocamada.

vii. A taxa de adsor¢do de uma molécula “A” depende da pressao parcial de “A”, (P4) e do
ndimero de sitios livres. J4 a taxa de dessor¢do, depende do nimero de sitios ocupados.

2.3.1 Adsorcao simples

Na adsor¢do simples, a taxa de adsor¢do da espécie “A” € calculada pela Equagdo 39.
A constante na expressdo ¢ chamada de constante de adsor¢do, “k,”. Ao mesmo tempo, a
dessorc¢do acontece no sentido reverso (Equagéo 40) onde “kqes” € a constante de dessorgéo:

Tads = Kads- Pa- (1 —64) (Eq.39)
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Tges = Kdes-0a (Eq.40)

Considerando equilibrio, (rags = I'qes), € escrevendo em fungo da constante de
equilibrio, (Ka = Kads/Kges), tem-se a Equagdo 41:

Ka.P
eA_ A-TA

= K. Ps (Eq.41)

2.3.2 Adsorcio dissociativa simétrica

Nesse modelo, considera-se uma reagéo do tipo: A, (g) + 2*(s) < 2A}4,, onde a
cobertura resultante é dada pela Equacdo 42:

_ JKaPa
Oa= 1+/KaPa (Eq.42)

2.3.3 Adsorcio de n-moléculas

Aplica-se esse modelo quando ha simultaneamente, diversas moléculas envolvidas na
adsor¢do-dessor¢do. Para uma reagdo do tipo A + B — R, tem-se que a fracdo de sitios vagos
“0,” disponiveis para adsor¢ao é:

6, =(1—-6,—65—6R) (Eq.43)

As taxas de adsor¢do e dessorgdo sdo iguais as das equagdes 39 e 40, dando as coberturas das

equacdes 44, 45 e 46:

05 = Ka.Ps. 8, (Eq.44)

0 = Kg.Pg. 0, (Eq.45)

0r = Kg.Pr. 0y (Eq.46)
Para um elemento qualquer “/”:

20, =(XK;.P).6y (Eq.47)

Ou:

26, =XKiP).(1-6y) (Eq.48)
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Resultando na equacdo que mostra os sitios vagos do leito catalitico (Eq. 49):

1

0, = RYSTAD) (Eq.49)

Com as equacdes 44, 45 e 49, pode-se determinar coberturas de cada componente da
reacdo, por exemplo, para a espécie “A”:

Ka.Pa

BA B e ————
1+Ka.PA+Kp.Pp+KR.Pr

(Eq.50)

Caso a alguma espécie sofra adsorc¢do dissociativa simétrica, a raiz deve ser incorporada na

expressdo da cobertura, novamente, para a espécie “A”:

JKaP
0 = A4 (Eq.51)
1+/KaPa+Kp.Pg+Kr PR
Com as expressdes das coberturas determinadas, basta substitui-las nas equagdes 39 e

40 para ter formulas das taxas de adsor¢do e dessor¢do para cada componente.

2.3.4 Modelos para reacoes heterogéneas

Existem dois modelos principais que sdo considerados na interpretagao de mecanismos
de catdlise heterogénea. O primeiro modelo, Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LWHW), despreza os efeitos difusivos internos e externos, portanto, a reagdo quimica
superficial serd a etapa limitante da reacdo, assumindo que a adsor¢do dos reagentes e

dessor¢do dos produtos sdo etapas rapidas. A Figura 13 ilustra o processo para reagdes

monomoleculares:
Figura 13 - Esquema para o modelo de adsor¢io LWHW.
A* = R *@
| Superficie |

Fonte: Adaptado de: SCHMAL, Cinética e Reatores (2013).
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Como a etapa de A* — R* é limitante e irreversivel, deve-se determinar a taxa da
reagdo monomolecular, que é proporcional a cobertura de “A” e a velocidade especifica da

reacao:
r=k.0, (Eq.52)

A cobertura da espécie “A” € similar a encontrada na Equagdo 50, resultando na taxa de

decomposicdo de “A” conforme Equacdo 53:

-E
ko.eRT.Kp.Ppo
(1+Ka PA+KR.PR)

(-ra) = (Eq.53)

O mesmo procedimento é adotado em reagdes bimoleculares, onde a taxa pode ser

modulada como:
r=1k.0,.0p (Eq.54)
As coberturas das espécies “A” e “B” decorreram da Equagdo 50, resultando na taxa:

-E
ko.eRT.K5.Kp .PA.Pp
(1+Ka.PA+Kp.Pg+KR.PR)?

(=ra) = (Eq.55)

O segundo modelo, chamado de Eley-Rideal, assume que somente um dos reagentes
sofre adsorcdo resultando num tnico produto adsorvido, enquanto o outro reagente permanece
em fase gasosa, segundo a rea¢do A(a) + B(g) — P(a) + R(g) (Figura 14), onde (B) e (R)

ndo adsorvem:

Figura 14 - Representagio do modelo cinético de Eley-Rideal.

_R_L o°

Fonte: Adaptado de: SCHMAL, Cinética e Reatores (2013).

A taxa deriva da Equagdo 55, porém como “B” e “R” ndo adsorvem, logo Kz e Kg sdo nulos,
resultando na Equac@o 56:
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-E
Ko.eRT.KA.PA.P

(7Ta) = GikaPatKePr) (Eq.56)
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 DETALHAMENTO EXPERIMENTAL

Um estudo catalitico experimental demanda conhecimento acerca das caracteristicas
do catalisador, insumos corretos para as analises, controle rigido das condi¢des de bancada,
bem como metodologias capazes de fornecer a leitura precisa dos resultados.

Com relagdo ao catalisador, neste trabalho serdo apresentadas medicdes de drea
superficial, drea metdlica, dispersdo e tamanho médio de particula. Os componentes da

bancada, insumos e metodologias das corridas cataliticas estdo expostos nas secdes a seguir.

3.1.1 Selecao do Catalisador

O catalisador comercial adotado foi o niquel suportado em alumina, de marca
SIGMA-ALDRICH® e lote MKBS9159V com 62% do seu peso em massa (certificado de
andlise conforme Anexo 1). Para chegar-se a relagdo catalisador/inerte desejada, adicionou-se
alumina da marca ALCOA®, tamanho de particula de 44 um (325 mesh) e pureza de 99,9%.
Uma balanca analitica de precisdo adequada foi utilizada na pesagem dos materiais

supracitados.

3.1.1.1 Area B.E.T.

A caracterizagdo fisico-quimica de catalisadores ¢ fundamental para prever e embasar
algumas das suas propriedades, como atividade, seletividade e estabilidade. O conhecimento
da area especifica tem importancia para mensurar sua atividade, visto que essencialmente a

catélise ¢ um fendmeno de superficie (FIGUEIREDO, 2007).

O método Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) é capaz de descrever quantitativamente a
adsorcdo fisica de gases, incluindo a possibilidade de formagdo de multicamadas, permitindo

obter a drea superficial do catalisador. O modelo do equipamento utilizado para a medigado é
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ChemBET pulsar TPR/TPD, da Quantachrome. Abaixo a descri¢cdo das etapas de medigdo

utilizando método de ponto tnico com mistura 30% N,/He:

Desgaseificacdo da amostra com massa conhecida depositada no interior da célula de
andlise em 300°C por 3 horas sob fluxo de N, 5.0, a fim de remover ligantes
indesejaveis.

Estabilizacdo da amostra na esta¢@o de andlise sob fluxo de 30% N»/He.

Imersao da célula de andlise em nitrogénio liquido para que o N, presente no gas de
passagem fosse adsorvido sobre a amostra.

Ap6s a saturacdo da superficie, fim do resfriamento em nitrogénio liquido e inicio do
aumento rapido de temperatura para dar inicio ao processo de dessor¢ao.

Cilculo de érea superficial pelo método B.E.T. pelo software de andlise.

3.1.1.2 Area metslica

Técnicas de quimissor¢do permitem mensurar o tamanho médio das particulas do

catalisador, drea metdlica e dispersdo. A titulacao de hidrogénio € usualmente empregada para

caracterizacdo de catalisadores de niquel (SCHMAL, 2016). A técnica consiste em mensurar a

quantidade de hidrogénio adsorvida numa superficie previamente reduzida de metal. O

mesmo ChemBET pulsar TPR/TPD da Quantachrome € capaz de fornecer esses valores,

seguindo a metodologia:

1.
2.
3.

3.1.2

Redugao do catalisador sob fluxo de 5% H,/N, em 500°C por 1h.

Eliminacdo do H; residual através de fluxo de N, 5.0.

Em temperatura ambiente, realizar sucessivas injecdes de H, 5.0 e observar os
sucessivos picos. Picos de drea nula representam adsorgdo total, picos de drea média
representam adsorga@o parcial e picos de drea maxima representam adsorgdo zero.
Cilculo de 4rea metdlica, dispersdo e tamanho médio de particula pelo software de

analise.

Bancada experimental

O detalhamento da bancada experimental inicia-se com a descricdo da caixa de

controle de gases, representada pelo nimero “1” da Figura 15. A caixa é responsavel pelo

direcionamento do gés pela tubulag@o através do controle manual de abertura e fechamento de

vélvulas, a0 mesmo tempo em que medidores e controladores de vazdo ALICAT® de
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capacidade volumétrica 100 £1SLPM, 10 +1SLPM e 1 *1SLPM informam e limitam a
quantidade de gas enviada ao reator. Gés nitrogénio e gas hidrogénio sdo provenientes de
cilindros enquanto o oxigénio é comprimido. Os célculos de tempo espacial devem estar
precisamente ajustados, e levam em consideragdo o fato do O, ser proveniente do ar
atmosférico, ou seja, possui elevada parcela de N, em sua composicao.

Figura 15 - Representacdo da bancada experimental.

3
l-madidores da vazio ;
2-bomba de seringa - 1 )
3-=vaporador Al
4-formo o RS
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S-cromatdgrafo 1 4

Fonte: Autoria prépria.

Enquanto os reagentes gasosos vém da caixa de controle de gases, a alimenta¢do do
etanol € realizada pela bomba de seringa KD SCIENTIFIC® com precisdo de 0,1 mL/h,
representada pelo nimero “2” na Figura 15.

O evaporador (nimero “3” na Figura 15) é o componente anterior ao reator. Nele,
etanol é evaporado e pré-misturado com o N da dilui¢do e o O, da reag@o. Sua construgdo é
simples, composta por um tubo de inox envolto por resisténcia elétrica que opera em
temperatura constante em todas as andlises (medic@o através de termopar tipo K na junta da
resisténcia com o tubo). O evaporador foi regulado para 170 °C (443K).

A alimenta¢@o dos gases € feita pelo canal (1), representado na Figura 16. No canal (2)
construiu-se um septo, e através dele é realizada a alimentacdo do etanol pela bomba. O

evaporador € instalado em 30° com a horizontal, de forma a facilitar o escoamento dos

liquidos pelo tubo. A resisténcia (3) € a fonte de calor, responsdvel por aquecer o tubo e
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consequentemente evaporar os liquidos que por ele passam. A conexdo Niple em (4) liga a

saida do evaporador com a entrada do reator.

Figura 16 — Representac@o do evaporador pelo o software SOLIDWORKS 2016®.

Fonte: Autoria propria.

Fabricado de quartzo, o reator (nimero “5” na Figura 15) possui forma cilindrica e 4
mm de didmetro interno (Figura 17). Uma constri¢do aproximadamente no meio do reator é
responsavel por suportar uma quantidade minima de manta inerte de 13 de vidro, que suportara
o catalisador. O reator € instalado dentro do forno (nimero “4” na Figura 15) da marca
Fortelab®, que fornecera a energia térmica necessaria para a reagdo. Na saida do reator, um
pequeno baldo é instalado a fim de antecipar que certa quantidade de vapor condense na

tubulac@o de acesso ao cromatdgrafo, alterando os resultados.
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Figura 17 - Reator de quartzo.
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Fonte: Autoria prépria.

O cromatégrafo gasoso PerkinElmer® modelo Clarus 580GC (ntimero “6” na Figura
15) fornece a medicdo da concentragdo dos produtos da reacdo. Um volume de 2,0 mL ¢
analisado em dois detectores, o de ionizacdo de chama (FID), que analisa etanol, diéxido de
carbono, acetaldeido, eteno, etano, metanol e acetona, € o detector de condutividade térmica
(TCD) capta monéxido de carbono, metano, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio (LANCAS,
1993), excluindo-se a dgua, que ndo é mensurada em nenhum dos detectores. NORTON e
DRYER (1992) sugerem que o hidrogénio faltante no balanco da reag@o foi convertido em
agua. A Tabela 2 sintetiza todos os reagentes e insumos utilizados para calibragdo do
cromatdgrafo, preparagdo da bancada, reducdo do catalisador e reacdo quimica.

As andlises cromatogréficas utilizaram duas colunas de separagdo RESTEK®, Rt-U-

Bond e Elite-GC, ambas com 30 m de comprimento e didmetro interno de 0,53 mm.
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Tabela 2 - Insumos e reagentes utilizados nesse trabalho.

Insumo Marca Utilizacao
C,Hg 503 pmol/mol;
C,H4 499 umol/mol;
CO 509 pmol/mol;
CO, 507 pmol/mol; Air Liquide Calibragdo do cromatégrafo
CH4 506 pmol/mol,;
H; 485 pmol/mol;
N, Q.S.
Acetaldeido 1000 umg/mL em dgua Supelco Calibragdo do cromatégrafo
Acetona 2000 umg/mL em metanol e dgua )
Supelco Calibragdo do cromatdgrafo
(90:10)
) ) Corridas e calibragdo do
Etanol (min. 99,3%) Dinamica
cromatdgafo
White
5%-H,/N, Q.S. Redugdo do Catalisador
Martins
White
N, Corridas cataliticas
Martins
White
Ar sintético 5.0 Uso interno pelo cromatégrafo
Martins
White
Argdnio 5.0 ) Uso interno pelo cromatdégrafo
Martins
White
H, ONU 1049 ) Uso interno pelo cromatdégrafo
Martins

Fonte: BONA, J.C. Cinética quimica da reforma a vapor de etanol sobre catalisador de niquel (2019).

3.1.3 Preparacao do catalisador

CAROTENUTO et al. (2013) recomenda reduzir o catalisador sob fluxo de 50
mL/min de mistura 5% H,/N, durante uma hora em temperatura de 500 °C a fim de eliminar
qualquer oxidagdo existente no leito catalitico. Apés a redugdo, héd possibilidade da presenca
residual de H, no leito, com o propdsito de elimind-lo, um novo fluxo de N, de vazdo

equivalente ao anterior ¢ dirigido ao catalisador. Na etapa seguinte, com o sistema ja na
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temperatura da reagdo, a vazdo de 350 mL/min de N, ¢ direcionada ao leito catalitico com o
intuito de uniformizar a temperatura do mesmo e inicia-se a reacdo (PEREGO et al., 1999).

Apds o término da reacgdo, inicia-se o processo de regeneragdo do catalisador,
eliminando-se resquicios de coke os quais desativam o catalisador com o decorrer das reagdes.
Para isso, é direcionado ao leito catalitico um fluxo de 100 mL/min de ar atmosférico por 1
hora e 30 min em temperatura de 500 °C.

Recomenda-se realizar esse procedimento toda vez que um novo teste for realizado,
apesar disso, a experiéncia demonstrou que medi¢cGes nas mesmas condigdes de entrada
(vazdes de etanol, oxigénio e nitrogénio de arraste) apresentavam variacdo menor que 5%
para conversdo e concentracdo de produtos quando analisados no intervalo de 2 horas apés o
inicio da reagdo, o que € plausivel, pois como pouca quantidade de eteno foi formada (fragdo
molar menor que 2% em todos os testes realizados) e o0 mesmo € o principal responsdvel pela
formagdo de coke em POX de etanol, conferindo num grau de estabilidade da reagdo. Nao
obstante, o balango de carbono apresentou valor maximo de 8% considerando todos os testes
analisados, corroborando com a veracidade das leituras realizadas.

Existem trés locais onde uma reacdo de catdlise pode ocorrer, no catalisador, no
suporte ou em fase gas. A contribuicdo da fase gas € avaliada através de testes com o reator
vazio. O maximo de conversdo de etanol durante esses testes foi de 12%. A contribuicdo do
suporte € avaliada pelo teste de branco, onde se utilizou apenas alumina no reator. O valor da
conversdo de etanol atingido foi de 28% nas condic¢des extremas testadas, porém com elevado
erro de balango de carbono. Quando se adicionou niquel, o valor medido da conversdo de
etanol foi para 90,78% nas mesmas condi¢des dos testes anteriores, assim pode-se afirmar que

a reacgdo estd ocorrendo majoritariamente sobre o niquel.

3.14 Meétodo cromatografico

Pela leitura dos tempos de retencdo dos gases padrdo, foi elaborado o método
cromatografico de leitura dos produtos da POX do etanol. Para correta detec¢ao dos produtos
da reacdo, a calibragdo do equipamento foi realizada através da inje¢do de amostras padrido
dos gases analisados.

As leituras no cromatdgrafo serdo realizadas em intervalos de tempo fixos para um

correto acompanhamento da conversao.
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BONA, J.C. (2019) relata detalhadamente o procedimento de calibragdo do
cromatdgrafo, seu funcionamento basico e o método de deteccdo dos produtos gasosos da

reacdo deste trabalho.

3.2 CALCULO DOS PARAMETROS CINETICOS

A andlise cinética do mecanismo de reagdo pela construcdo das curvas cinéticas
quando nenhum reagente ¢ assumido em excesso torna-se trabalhosa. Como comentado
anteriormente, existem alternativas computacionais que facilitam o processo, dentre elas, o
uso de programas com calculos de regressdo. Neste trabalho, a linguagem de programacio

escolhida foi PYTHON.

3.2.1 Algoritmo para calculo dos parimetros

Para melhor compreensdo de como se obtém os parimetros cinéticos, abaixo se
encontra o algoritmo aplicado nos dados experimentais da POX. AKANDE et al. (2006)
serviu como base para a validagdo do scripr. O Fluxograma 1 ilustra os passos deste
algoritmo. O c6digo de minimizacdo foi desenvolvido em CARVALHO, T.P.,CATAPAN,
R.C. Report on Activity 3 — Formulations of chemical kinetics descriptions (2018).

1. Leitura das pressdes parciais de entrada do etanol e do oxigénio, juntamente com os
respectivos tempos espaciais, conversoes e temperaturas.

2. Construgao do grafico “conversao versus tempo espacial”.
Suavizacdo da curva anterior representando-a por uma funcdo logaritmica.

4. Célculo das taxas “medidas” de reacdo através de:

_— dXa
A T d(W/Fap)

(Eq.31)

5. Através da estimativa inicial, cdlculo dos parametros cinéticos e das taxas
“calculadas” da reagdo para cada ponto experimental. Na analise da lei de poténcia,
procura-se as ordens, energia de ativacdo e fator pré-exponencial. Para os modelos
especificos de adsor¢do, o procedimento ¢ similar, contanto que se faca o ajuste do
nimero de parimetros investigados.

6. Retorno dos parametros cinéticos que minimizam a diferenca entre a taxa medida e a

taxa calculada.



Fluxograma 1: Passos do algoritmo de regressao nao-linear para o modelo de lei de poténcia.

oy

Leiturade X, Pg.
Poa, 8eT

J  —

Grafico X versus 8

o m—

—_

Chute inicial

N —

-

Taxas “medidas”

N —

z
U?_=Z(rm_rc)
. n—k

n
i=1

|

Taxas “calculadas”

| —

( N
Suavizacdo por .= dX, Pardmetros que
A= T Y R
funcéo log d(W/Fgg) m&l;fl;r:::g a
“ Ne—

Fonte: Autoria propria.

No Apéndice 8 encontra-se o teste de estabilidade para o algoritmo de regressao nao-
linear. O erro de ajuste da para o passo 3 do algoritmo foi abaixo de 3,82%. Nos gréficos de
conversdo por tempo espacial, adotou-se uma média dos valores de conversdo do etanol
obtidos através de experimentos em duplicata (variagdo méxima de 5%). Estes graficos
encontram-se no Apéndice 7, onde pode-se observar os pontos experimentais e as barras de
erros. Realca-se que todos os pontos estdo limitados pelas temperaturas superior e inferior,
bem como pelos tempos espaciais a direita e a esquerda dos pontos adjacentes, o que delimita
o intervalo de conversdo obtido, garantindo a assiduidade e a certiddo dos valores de

conversoes utilizados.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, reporta-se os resultados obtidos com o experimento de oxidagdo
parcial de etanol sobre niquel. Primeiramente, caracteriza-se o catalisador utilizado nos testes.
A seguir, apresenta-se os resultados dos pardmetros cinéticos de dois conjuntos de testes,
assim como a interpretagdo dos produtos da reagdo e elaboracdo de taxas que representam o
fendmeno de catdlise heterogénea observado. Visto isto, deve-se caracterizar o reator

utilizado, de modo a sustentar as hipdteses adotadas ao longo do trabalho.

4.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

O Quadro 9 apresenta os resultados de drea superficial, drea metalica e tamanho de
grido dos principais estudos cinéticos que sdo referéncia para esse trabalho. Pelas andlises
B.E.T. e Titulagdo de H, obteve-se os valores de 183,10 m%/g de drea superficial e 119,10
m?%/g de drea metdlica para o Ni/ALOs (62% wt), e 23,45 m%/g de 4rea superficial e 1,60 m%/g
de area metdlica para o 5%-Ni/Al,O3 diluido em Al,Os.

Quadro 9 - Area superficial de catalisadores em estudos cinéticos.

Area Area
Tamanho médio de
Autor Catalisador superficial | metdlica
) ) cristalito [pum]
[m7/g] [m/g]
MAS, V. (Llera) Ni(II)-Al(I1ID) 100,0 - 50
AKANDE, A. 15%-Ni/Al,03 81,0 - 298
PRAHARSO, A. Ni/Al,O; razao 1:9 11,02 0,51 337
TOTTRUP, P. 22%-Ni/MgO 24,0 3,2 230
GOMEZ, M VMgO 8,8 - -
TESSER, R. V,05/Ti0,-Si0, 2430 - -
Este trabalho Ni/ALO; (62% wt) 183,1 119,1 35
Este trabalho Al,O3 do suporte 0,967 - -

Fonte: Autoria propria.

A diluigdo de 5% de niquel comercial em alumina foi necessdria, pois caso fosse
utilizado niquel 62% diretamente no reator, provavelmente ocorreriam conversdes proximas

dos 100%, o que nio € indicado para o estudo em cinética.
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A comparag@o dos dados de drea metdlica, tamanho de grio e dispersdo € dificultada,
pois nem todos os autores apresentam os dados em seus trabalhos. Apenas PRAHARSO et al.
(2004) relatam os dados de area metalica, tamanho médio de grio e dispersdo juntamente com
a drea superficial. Numa comparagdo direta, ja4 que ambos utilizam Ni/Al,O3; como
catalisador, o tamanho médio do grio é aproximadamente dez vezes maior que o grdo deste
trabalho, o que se opde a dispersdo de 0,3% para 4,81%, aproximadamente dez vezes menor.
Os valores mais baixos de dreas superficial e metdlica que os autores alcancaram podem ser
relacionados com menores valores de conversao, no caso, de iso-octano, de até 20%, enquanto

neste trabalho as conversdes chegaram a valores de até 90%.

4.2 PARAMETROS DE REACAO

O Quadro 10 apresenta as condi¢des experimentais utilizadas nos testes deste trabalho.
Os valores dos pardmetros derivaram do trabalho de LLERA er al. (2011), que para fins

comparativos, também estdo expostas abaixo.

Quadro 10 - Pardmetros experimentais deste trabalho.

LLERA ef al. Teste 1 — razdo Teste 2 — razao
(2011) variavel estequiométrica
Temperatura [ °C] 600-625-650 | > 30T3000- 155 550.575-600-625
Fluxo molar'de arraste 035 11 07-14
[L/min]
Fragoes mol}ares de 0.090 € 0,016 ) )
etanol e dgua
Razdo Etanol/Oxigénio - 2,0,18¢e 16 2,0
Razao inerte/catalisador | 10%-Ni/Al,O3 5%-Ni/Al,O4 5%-Ni/Al,O3
Massa de catalisador 2.0-11,0 1.0 1.0
[mg]
Massa de niquel 62%/ - 1,613/17,387 1,613/17,387
Massa de alumina [mg]
Pressao considerada 101,325 kPa 101,325 kPa 101,325 kPa

Fonte: Autoria propria.

LLERA et al. (2011) mantém constante em todos os testes a vazdo de arraste e as
concentragdes de dgua e etanol, variando o tempo espacial exclusivamente através de
diferentes massas de catalisador. Essa pratica tornou-se invidvel pela dificuldade de

manipulacio do reator de quartzo e pelo tempo de cura da vedagdo da camara de mistura.
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Assim, passou-se a variar o tempo espacial pelas diferentes concentracdes de etanol e
oxigénio e/ou pelas vazdes de nitrogénio de arraste, mantendo-se sempre fixa a massa de
catalisador a de 1 mg de niquel puro, numa nova concentragdo alumina/niquel de 5%Ni-
AlOs. Necessitou-se adotar temperaturas mais baixas para se alcancar menores conversdes de
etanol. Empregou-se neste trabalho temperaturas de 525 °C; 550 °C; 575 °C; 600 °C e 625
°C.

Conforme o Quadro 10, duas se¢des de testes foram realizadas de maneira distinta. A
primeira secdo foi feita variando a razdo Etanol/Oxigénio = 2; 1,8 e 1,6, com vazdo de gds de
arraste sempre constante, a fim de verificar principalmente o comportamento das diferentes
concentragdes nas ordens da reagdo, por nove tempos espaciais diferentes. A segunda
mantendo sempre fixa a razdo Etanol/Oxigénio = 2, seguindo a estequiometria da oxidacdo
parcial do etanol, porém variando a vazdo de gds de arraste por oito tempos espaciais
diferentes. As vazdes de nitrogénio, etanol e oxigénio serdo citadas nas secOes
correspondentes.

Os controladores de vazio ALICAT® fornecem o valor da pressdo total durante o
experimento, e para todos os casos, observou-se uma variagdo méaxima de 3,0 kPa de pressdo,
permitindo considerar que a pressdo total atuante foi, para todos os casos, 101,325 kPa ou 1

atm.

4.3 PARAMETROS CINETICOS
A presente se¢do € segmentada de acordo com os dois grupos de testes, razdo
etanol/oxigénio variavel ou estequiométrica. Para cada tipo de teste, discute-se a composi¢ao

dos produtos e os modelos cinéticos cabiveis.

4.3.1 Testes com razio Etanol/Oxigénio variavel

Ap6s o preparo do catalisador, realizou-se as leituras dos produtos da reagdo,
medindo-se a conversdo de etanol para cada temperatura e tempo espacial, e calculou-se a
taxa da reacdo através da Equacdo 31. Considerou-se apenas a vazdo de etanol no célculo do
tempo espacial, conforme AKANDE et al. (2006) e AKPAN et al. (2007). O Apéndice 1
relaciona as pressdes parciais de entrada com as conversdes obtidas em cada tempo espacial

para todas as temperaturas, originando a Figura 18. No Apéndice 1 também estdo os valores
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das taxas para cada ponto experimental, de acordo com a Equac@o 31. No Quadro 10 da Se¢ao
4.2 estao listados os parametros de reagdo desta secdo de testes. Os pardmetros de entrada
utilizados nas corridas cataliticas encontram-se detalhadamente apresentados no Apéndice 2.

As curvas de conversdo por tempo espacial com barras de erros estdo no Apéndice 7.

Figura 18 - Conversdo do etanol por nove tempos espaciais em cinco temperaturas.
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Fonte: Autoria propria.

Pela andlise da Figura 18 e do Apéndice 1, percebe-se que a conversdo de etanol
aumenta conforme aumenta o tempo espacial e a temperatura. Em contrapartida, a taxa da
reacdo diminui conforme diminui a pressdo parcial de etanol numa mesma temperatura.
Analisando-se apenas o comportamento do etanol, pode-se elaborar uma construgdo
matematica aproximada que represente esse comportamento. Inicia-se adotando uma reagao
genérica irreversivel do etanol em produtos quaisquer “R” “S” e “T”

ETANOL->R+S+T

— a b
(=reranor) = k. CEranor- Coxicanio (Eq.57)
A Equacdo 57 representa a taxa dessa reagdo genérica. A concentracdo de etanol pode ser
reescrita em fungd@o da conversado e da concentragio inicial:

CeranoLo—CeTaNOL

XETANOL = (Eq.58)
CETANOL,0

Ceranor = Ceranor,o0(1 — XgranoL) (Eq.59)
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Igualando a Equagdo 57 com a Equacdo 59:

(—reranon) = k. (Ceranor,o(1 — Xgranor))? ngmgmo (Eq.60)
A Equacdo 60 mostra o decaimento da taxa de desaparecimento do etanol conforme aumenta
a conversdo deste em produtos, fato que foi verificado experimentalmente, para uma mesma
temperatura de acordo com as colunas “6” e “7” do Apéndice 1. Pode-se averiguar a
influéncia da temperatura na taxa da reagdo quando se insere a correlacdo de Arrhenius,

Equacdo 29, na Equacio 57:

-E

(—rpranow) = Ko€ B Caranor Cxicinio (Eq.61)
Sendo que com “k¢”, “EA” e “CgranoL” constantes, o aumento da temperatura provoca um
aumento da taxa de desaparecimento do etanol, o que também foi atestado
experimentalmente, vide Apéndice 1.

Conforme anteriormente mencionado, observando-se a curva de conversao pelo tempo
espacial, nota-se que no experimento a conversdao aumenta para diferentes temperaturas num
mesmo tempo espacial (progressdo vertical de conversdo), e também aumenta para maiores
tempos espaciais numa mesma temperatura (progressdo horizontal de conversdo).
Matematicamente, pode-se igualar a Equacio 62 com a Equac@o 60 considerando excesso de

oxigénio (b igual a zero) e reag@o de primeira ordem em relacdo ao etanol (a igual a um):

dx
(=TeranoL) = —EZQNOL (Eq.62)

Resultando:

dXgTanoL

i6 = K Ceranoro(1 — Xgrano) (Eq.63)

A Equacio 63 pode ser integrada, sucedendo em:
X = 1 — e~ OkCeranoLo (Eq.64)
Essa equagdo representa a descri¢do feita no pardgrafo anterior cujo valor da
conversdo aumenta com o aumento do tempo espacial e da temperatura. De fato, pois
conforme a temperatura aumenta maior é a velocidade especifica “k” e maior é a conversao,
assim como quanto maior o tempo espacial “6” maiores sd3o as conversdes, pois é maior o
tempo que a molécula de etanol permanece dentro do leito catalitico, permitindo que as
ligacdes do etanol reajam com os sitios ativos do catalisador, convertendo o reagente em

diferentes produtos.

Com o fim dessa modelagem, conclui-se que os resultados desse experimento

apresentados no Apéndice 1 estdo de acordo com a fundamentacdo matematica prevista na
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literatura. A Secdo 4.3.1.2 justifica esta modelagem através dos valores obtidos para o modelo

de lei de poténcia.

4.3.1.1 Composicao dos produtos

Pela reagdo estequiométrica, a POX do etanol produziria apenas monéxido de carbono
e hidrogénio, porém diversos fatores desequilibram a reac@o e provocam o aparecimento de
NOVOS compostos ndo previstos.

A Figura 19 traz a composi¢do, em fracdo molar, do acetaldeido e dos reagentes ndo
convertidos (etanol e o oxigénio) para todos os tempos espaciais, na temperatura de 525 °C.
Conforme aumenta o tempo espacial, aumenta a conversio dos reagentes, e
consequentemente, do acetaldeido. O Apéndice 5 traz todos os grificos dos produtos
separados por temperatura. Importante salientar que a fracdo molar de nitrogénio, maior que
95% da aliquota capturada pelo cromatdgrafo, ndo é considerada na andlise. Contudo, a
possivel formacdo de dgua que é considerada na secdo seguinte, também nao é inclusa nos
graficos, pois nio se trata de uma quantidade medida de fato, e sim obtida pelo balango molar
de hidrogénio, que pode incorporar erros por nio contabilizar espécies hidrogenadas ndo
detectdveis no método de andlise do cromatégrafo.

O acetaldeido é, para todos os tempos espaciais e temperaturas, a maior fragio
produzida pela reacdo, conforme Figura 20, fato que também é observado em GOMEZ et al.
(1997). Nota-se que a fragdo produzida atinge 62% da aliquota para o maior tempo espacial

na temperatura de 625 °C
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Figura 19 - Fracdes majoritdrias da aliquota analisada no cromatégrafo.
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Fonte: Autoria prépria.

Os estudos feitos por FATSIKOSTAS e VERYKIOS, (2004), LING et al. (1996) e
SCHMAL et al. (2011) apontam que para temperaturas entre 150-300 °C, ocorre o pico
maximo de acetaldeido, e para maiores temperaturas, ele se decompde em espécies com
menos carbono na molécula, como metano, monéxido de carbono e di6xido de carbono.
Entretanto, as andlises sdo feitas em tempos espaciais muito altos, favorecendo a quebra de
ligagdes O-H, C-O e principalmente C-C, resultando na rdpida decomposi¢do do acetaldeido.
Assim, uma das justificativas que sustentam o aparecimento do acetaldeido é o pouco tempo
de permanéncia das espécies no leito, ndo sendo suficiente para a quebra das ligagdes C-C da
molécula (QUARANTA et al., 1994). SRISIRIWAT et al. (2009) provam este fato testando a

POX por longos tempos espaciais, ndo obtendo compostos C,.

A segunda justificativa é embasada em IDRISS, H. SEEBAUER, E. (1999), que
mostra pelas Figuras 3 até Figura 5 o comportamento do catalisador metdlico na forma de
oxido. H4 maior probabilidade de producdo de acetaldeido quando o metal catalisador se
encontra oxidado, pois o etanol perde um hidrogénio para o oxigénio do 6xido, formando O-H

e outro hidrogénio para o metal, completando a desidroganagao.
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Figura 20 - Fracoes molares de acetaldeido.
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Fonte: Autoria prépria.

Em nenhuma das condigdes experimentais obteve-se total conversdo de oxigénio,
possibilitando que o mesmo oxide o niquel durante a reacdo, aumentando a produgdo de

acetaldeido.

A terceira justificativa para aparecimento de acetaldeido estd no suporte do
catalisador, a alumina tende a produzir compostos desidrogenados (HEBBEN et al., 2010).
Conforme estuda YOUN et al. (2010), suportes de forte cardter dcido, dentre eles a alumina,
favorecem a desidrogenacgdo do etanol. Como 95% do catalisador é alumina, a produgdo de

acetaldeido também pode ser justificada pela composigado do catalisador.
As possiveis rotas de aparecimento do acetaldeido estdo ilustradas nas reagdes abaixo.

C,H;0H + 1/20, - CH3;CHO + H,0 R.12)

C,H;0H — CH;3CHO + H, (R.O7)

O segundo principal produto da reacdo para todas as condicdes testadas nesse
experimento foi o hidrogénio. A Figura 21 mostra o perfil das fragdes molares ao longo dos
tempos espaciais. Percebe-se que o aumento da temperatura favorece a produgdo de

hidrogénio. As oscilagdes em tempos espaciais mais baixos podem ser explicadas pela
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variagdo da razdo C/O da alimentacdo, porém conforme aumenta o tempo espacial, o perfil
normaliza (SALGE er al., 2005). O pico de hidrogénio apresentou-se na temperatura de 625
°C para o tempo espacial de 131,2 [gcq.s/mol], atingindo 7,35% dos produtos analisados.

A principal rota de formacdo de hidrogénio é a partir da desidrogenacdo,
acompanhado pela alta produgdo de acetaldeido. Além dela, o seguinte mecanismo pode

justificar a produgdo do hidrogénio:

C,HsOH — CH, + CO + H, (R.05)
CH, + H,0 - CO + 3H, o
CH4 ->C+ 2]—[2 i
Figura 21 - Fragdes molares de hidrogénio.
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Fonte: Autoria prépria.

A primeira reacdo mostra a quebra da ligacdo C-C do etanol em duas espécies
carbdnicas menores e hidrogénio (FATSIKOSTAS e VERYKIOS, 2004). Dentre as fracdes
dos produtos minoritdrios, a fragdo molar de metano atingiu um maximo de 0,3%, sugerindo
que essa espécie reage rapidamente em outros produtos, ou é pouco formado, pois as
moléculas de acetaldeido ndo sofre cisdo de C-C (SALGE et al., 2005). O mecanismo acima

ilustra que a quantidade de metano formada pela reacdo um, ou por qualquer outra rota, é
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decomposta principalmente em hidrogénio, justificando a sua baixa produgdo. Outra rota para
producio de H; € a reagdo de WGS (HOU et al., 2015).:
CO +H,0 - CO, +H, (R.04)

Essa rota € clara quando se analisa o grafico de produtos minoritdrios em 575 °C (vide
Apéndice 5), onde se percebe a partir de 86,84 [gc.s/mol] o decaimento de CO em confronto
com o aumento de CO, e H,.

O valor da fracdo molar de mondxido de carbono aumentou significativamente para a
temperatura de 625 °C, quando atingiu 5,7% dos produtos em 131,2 [gc,.5/mol] sugerindo que
a POX passa a ser dominante em maiores temperaturas (PENGPANICH et al., 2010). Na
Figura 22, torna-se mais evidente a oscilagdo causada pelas diferentes razdes C/O, refletindo
num pico de 7,6% para o CO (SALGE et al., 2005).

Figura 22 - Fragdes molares de monéxido de carbono.
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Fonte: Autoria prépria.

A formacdo de mondxido de carbono é favorecida pela reforma a vapor do metano,
pela quebra do etanol em CO, CH4 e H, e também pela Reagdo 6, que provavelmente ocorreu
durante os menores tempos espaciais, devido as oscilagdes das fracdes molares de

acetaldeido:
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CH;CHO - CH, + CO (R.06)

A quantidade formada de diéxido de carbono apresentou pico maximo de 2,2% em

600 °C, nao obtendo destaque dentre os produtos. A produgdo de eteno deve ser evitada em
reagdes de reforma, pois induz a formagdo de coque, desativando o catalisador (QI et al.,
2006). O méaximo atingido pelo C,Hj4 foi 1,1%, sendo que na maioria dos pontos permaneceu
abaixo de 0,5% dos produtos, corroborando com o baixo erro no balango de carbono obtido

nos experimentos (menor que 8%).

4.3.1.2 Lei de poténcia e modelos de adsorcao

Uma rotina de programacdo foi implementada em Python para analisar os dados do
Apéndice 1 e retornar os pardmetros cinéticos para lei de poténcia e modelos de adsor¢do. O
conceito do algoritmo, os dados necessdrios para a rotina e as informagdes sobre a validagdo

estdo citados na Se¢do 3.2. A Equagdo 65 mostra o modelo de lei de poténcia adotado:

r = koeF)pERY (Eq.65)
0 ETF0, q.
Onde “ko” € o fator pré-exponecial, “E»” € a energia de ativacdo, “a” é a ordem em relagdo ao
etanol e “b” a ordem da reac@o para o oxigénio. Utilizando o software Gaseq™, as constantes
de equilibrio “K;,” da oxidacdo parcial do etanol foram calculadas para cada temperatura,
considerando os reagentes e produtos da POX estequiométrica do etanol e considerando

andlise de equilibrio sob pressdo total constante, obtendo o Quadro 11:

Quadro 11 - Dados termodindmicos da POX nas temperaturas utilizadas.

TCC) T(K) K, [atm™*]
525 798,15 4,816E+14
550 823,15 4,963E+14
575 848,15 5,094E+14
600 873,15 5,207E+14
625 898,15 5,304E+14

Fonte: Autoria prépria.

A importéncia do cdlculo de “K,” estd na justificativa da irreversibilidade da rea¢do. Devido
ao elevado valor de “K,”, a reagdo pode ser tratada como irreversivel, e a lei de poténcia
assume a forma apresentada na Equacdo 65. O Quadro 12 mostra os valores obtidos na

regressao dos pardmetros cinéticos:
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Quadro 12 - Pardmetros cinéticos pela lei de poténcia.

Parametro Este trabalho
ko [mol/gear.s.kPa®*%*]|  0,0174
Ea[kJ/mol] 10,977
A 0,833
B 0,134

Fonte: Autoria propria.

O elevado valor de “a” em relag@o a “b” significa que as variagdes de pressdo parcial
do etanol interferem em maior grau nas taxas do modelo de lei de poténcia que variacdes de
pressdo parcial do oxigénio. A qualificacdo da energia de ativagdo e do fator pré-exponencial
¢ dificultada devido ao pouco material disponivel sobre oxidacdo parcial de etanol em niquel.
O Quadro 13 mostra os valores de “E»” que os autores TSURUYA et al. (1985), TESSER et
al.(2004) e GOMEZ et al. (1997) encontraram, todos na faixa de 30-197 kJ/mol, porém

operando em temperaturas de até 300 °C.

Quadro 13 — Valores reportados de energia de ativagio.

Autor Ealkl/mol]
TSURUYA et al. (1985)| 96,9 e 64,7
TESSER et al.(2004) |31,38 até 196,6

GOMEZ et al. (1997) 98,3e67,8
Este trabalho 10,977

Fonte: Autoria propria.

Faz-se a comparacdo entre as taxas obtidas no experimento e as calculadas ponto a
ponto durante a execugdo do algoritmo de regressdo. A Figura 23 ilustra essa pelo diagrama
de paridade, onde se verifica o qudo realistico o modelo abordado representa os pontos
experimentais. O desvio médio absoluto de 3,07% indica como o modelo de lei de poténcia é
extremamente aceitdvel para representacdo das taxas no conjunto de dados testados.
Fisicamente, o baixo erro do modelo atesta que a superficie do leito catalitico é praticamente

livre de espécies adsorvidas.
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Figura 23 — Grifico de paridade para o modelo lei de poténcia.
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Fonte: Autoria prépria.

Apesar da boa representatividade do experimento pela lei de poténcia apresentado
anteriormente, numa reacdo quimica de catdlise heterogénea existem fendmenos fisico-
quimicos de adsorcdo e dessor¢do atuando entre reagentes, produtos e catalisador (SCHMAL,
2013). E por esse motivo que se deve elaborar explicitamente formulagdes de taxas que
englobam termos de adsorcdo e dessorcdo das principais etapas do mecanismo de oxidagdo
parcial do etanol, consistindo numa tentativa de encontrar expressdes de taxas com erros
menores que o modelo de lei de poténcia e que englobem produtos na analise.

Pela estequiometria da POX do etanol, observa-se nos produtos a presenca de
monoxido de carbono e hidrogénio, porém, nas condi¢des do experimento a principal espécie
foi o acetaldeido, por essa razdo, deve ser referéncia na elaboracao das etapas do mecanismo e
para obtencdo de um modelo de taxa mais realistico que a POX estequiométrica.

A 4gua é um possivel produto da rota de reagdes da POX do etanol, e apesar de ndo
ser detectavel pelo cromatdgrafo, deve ser investigada. Pode-se estimar a quantidade de dgua
formada pelo balan¢o molar entre os dtomos de hidrogénio que foram alimentados (presentes
s6 no etanol) e os que foram produzidos (presentes no etanol ndo convertido, acetaldeido,
metano, eteno e hidrogénio). O balanco resultou em fragdes molares de 4gua na mesma ordem

de grandeza (porém sempre inferior) das fracdes do oxigénio ndo convertido, indicando que
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acetaldeido e dgua sdo produtos majoritdrios, resultando na reacdo global mais realistica do
experimento (Reac@o 35) (TESSER et al., 2004):
CoH5OH g + 3055 = CH3CHO () + H,0(g) (R.35)

A Reacgdo 35 pode ser fragmentada em etapas que explicitam os possiveis passos das
espécies envolvidas no mecanismo. O primeiro passo do mecanismo € a adsor¢do do etanol no
sitio ativo vago do catalisador, representado por (x):

C2H50H gy + * - C;H;OH" (R.36)
O simbolo (*) significa que a espécie estd adsorvida. A etapa seguinte € a reacdo de superficie
entre o etanol e o sitio ativo livre adjacente, ou desidrogenacdo do etanol em acetaldeido e
hidrogénio, conforme Reacédo 37:

C,H50H" 4+ * - CH3;CHO™ + H; (R.37)
O terceiro passo do mecanismo proposto € a reacdo entre o hidrogénio adsorvido no leito com
o oxigénio em fase gasosa, originando dgua que dessorverd liberando o sitio, segundo a
Reacdo 38:

H; +3 02 — H;0() + * (R-38)
A tltima etapa do mecanismo proposto € a dessor¢ao do acetaldeido liberando um sitio ativo
(Reacdo 39), justificando a espécie como produto majoritério:

CH3CHO* —» CH3CHOg) + * (R.39)

Nesse mecanismo proposto de quatro etapas, o oxigénio permanece sempre em fase
gasosa e a dessorcdo das espécies hidrogénio, metano, eteno, monéxido de carbono e didéxido
de carbono ndo sdo representativas (produtos minoritdrios). O balanco dos quatro passos
resulta na reagdo global proposta em Reacdo 35. As etapas consideradas sdo similares as
adotadas por AKANDE et al. (2006) e AKPAN et al. (2007).

Baseado nas etapas anteriores pode-se elaborar taxas de reagdo para cada passo,
considerando cada uma como controladora da velocidade do mecanismo (passo determinante
ou etapa lenta). Considerando a Se¢do 2.3, percebe-se que a primeira etapa do mecanismo
pode ser traduzida em adsor¢@o simples do etanol, e através da Secdo 2.3.3, a taxa de reagdo

assumindo essa etapa como passo determinante fica:
_Ep
_ k. RT .Pgr

Tads = (1+Kg1 PeT) (Eq.66)

A taxa da reacdo de superficie da desidrogenacdo do etanol pode ser representada pelo

modelo de LWHW, e aplicando a Equacdo 53, resulta-se em:
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—Ep
ko.e RT Kg1.PgT

(1+KgT.PET+KACE-PACE+KH, -PH,)

ILwHW = (Eq.67)

O modelo de Eley-Rideal é aplicdvel para a terceira etapa do mecanismo, pois nela o
hidrogénio adsorvido reage com oxigénio em fase gasosa, porém considerando que o produto
(dgua) ainda estd adsorvido no catalisador, da Equacdo 56 tem-se:

ZEp
ko.€ RT .Ky,.Py, Po,

(1+Kn, P, +Kn,0-PH,0)

I'ER (Eq.68)

Por fim, da Sec¢do 2.3.3 elabora-se para a quarta reagdo do mecanismo a férmula da

taxa de dessorc¢do do acetaldeido, vagando um sitio ativo:

—Ep
ko.€ RT .PpcE

ldes = ———————— Eq.69

des ™ (1+Kace.Pace) (Eq.69)

Para todas as taxas, os pardmetros “K;” representam as constantes de equilibrio
adsorcdo-dessor¢do para a espécie “i”, “P;”” sd0 as pressdes parciais da espécie “i”, “ko” é o
fator pré-exponecial, “EA” € a energia de ativagdo e a temperatura “T” esta em Kelvin.

Através da regressdao ndo linear, é possivel determinar os pardmetros envolvidos e
também avaliar qual dos modelos de taxas é o mais realistico. O Quadro 14 mostra os valores
dos parametros encontrados.

Quadro 14 - Parimetros dos modelos de adsor¢do para 0 mecanismo elaborado.

Parametro Adsorg¢ao LWHW ER Dessor¢ao L-P
ko [mol/gcar.5.kPa] 0,1579 0,2913 0,7039 0,01052 0,01746
Ea [kJ/mol] 18,0258 18,0256 31,222 1,17E-11 10,977
Ker [kPa] 0,54214 0,54216 - - -
Koz [kPa™] - - - -
Kace [kPa™] - 2,43E-15 - 0,2825 -
Kz [kPa™] - 3,94E-15 211,761 - -
Kizo [kPa™] - - 5,46E-13 - -
Erro [%] 14,6 14,6 15,9 24,6 3,07

Fonte: Autoria propria.

Segundo SCHMAL (2013), o valor de “K;” é um indicativo da afinidade da espécie
gasosa com a superficie do catalisador, quanto maior “K;”, maior essa afinidade. Pela analise
do Quadro 14, pode-se avaliar comparativamente modelo a modelo, indicando qual melhor
representa o experimento.

O passo dois representa o modelo de LWHW, juntamente com a primeira etapa,
apresentando erro de 14,6%. A dessor¢do dos produtos principais do experimento estd

representada pelos respectivos pardmetros de equilibrio. Como “Ky,” € “Kacg” sdo muito
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baixos, os mesmo devem dessorver em grande quantidade, refletindo nas fracdes molares dos
produtos de ambos os elementos. Os “Kgr” e as energias de ativacdo sdo praticamente as
mesmas nesse modelo e no modelo do passo “1”. A sensivel diferenca no fator pré-
exponencial entre os dois modelos indica que ao analisar isoladamente a Equagdo de
Arrhenius, a taxa de reacéo serd levemente maior que no modelo anterior, levando a adotar o
passo um como passo determinante (mais lento).

Simplificando o modelo de LWHW para os pardmetros encontrados, verifica-se que a
férmula da taxa s se diferencia pela multiplicagdo do termo “Pgr” no numerador, visto que
“Ku,” € “Kacg” podem zerar seus respectivos termos, conforme Equagio 70:

“Ep

ko.e RT KgT.PgT
(1+KgT-PET)

I'LwHW = (Eq.70)

Como “Pgp” € sempre maior que “1” para os dados experimentais, conclui-se
novamente que a etapa determinante da reacéo € a adsorcéo do etanol.

A etapa trés do mecanismo correspondente ao modelo de Eley-Rideal (ER) acusou um
erro um tanto maior que os anteriores. Pelos parametros da regressdo, percebe-se uma baixa
afinidade da dgua com a superficie, corroborando em assumir que a mesma adsorva é
incorreto, levando a crer que d4gua permanece gasosa. A energia de ativacdo € praticamente o
dobro da energia das etapas anteriores, dificultando a ocorréncia da reac¢do. Pelo erro e pela
energia de ativagdo, descarta-se esse modelo.

O modelo de dessor¢do, correspondente a etapa quatro do mecanismo, pode ser
prontamente descartado somente pela andlise do erro de 24,6%, além disso, apresentou
energia de ativacdo praticamente zero.

Comparando os modelos das etapas de adsor¢@o do etanol e de LWHW com a lei de
poténcia, percebe-se a grande diferenca dos erros encontrados. A Figura 24 aponta o diagrama

de paridade entre os modelos de adsor¢@o juntamente com o de lei de poténcia.
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Figura 24 - Comparac@o dos modelos de adsor¢do com a lei de poténcia.
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Fonte: Autoria prépria.

Essa diferenca sustenta em adotar a lei de poténcia como modelo mais realistico e
representativo do experimento, concluindo que a taxa da reagdo € fortemente influenciada
pelas pressdes parciais dos reagentes e que a superficie do leito catalitico é praticamente livre
de espécies adsorvidas.

Toda a avaliacdo do mecanismo proposto é baseada na hipétese de irreversibilidade
das quatro etapas, bem como da prépria reacdo global. O Quadro 15 designa os valores das
constantes de equilibrio termodinidmicas (K;) da POX do etanol em acetaldeido e dgua

(Reagao 35) para cada temperatura testada.

Quadro 15 - Dados termodinamicos da POX do etanol em acetaldeido e dgua.

T (°C) T (K) K, [atm™]
525 798,15 1,138E+14
550 823,15 5,095E+13
575 848,15 2,389E+13
600 873,15 1,169E+13
625 898,15 5,947E+12

Fonte: Autoria propria.

Como os valores de “K;,” sdo elevados, a rea¢do global (R.35) pode ser tratada como

irreversivel. Em cima disso, duas novas propostas de modelo foram elaboradas adotando o
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experimento como etapa tnica. Na primeira, considera-se que o etanol e o oxigénio adsorvem,
reagindo na superficie e originando dois produtos adsorvidos, acetaldeido e dgua, conforme
Reacdo 12:
C,H;0H + 1/20, —» CH3CHO + H,0 (R.12)
O modelo de LWHWg se adequa a reagdo global proposta. A adsorcdo dissociativa
(Secdo 2.3.2) ¢ comum em moléculas de moléculas de O, e H,, e deve ser considerada nesse
caso, ja que o O, adsorve no catalisador (diferentemente da Reagdo 38, onde o H; é produto
de reacdo e jd estd adsorvido, e o O, permanece em fase gasosa), gerando um termo com raiz
quadrada na taxa (Eq. 51), conforme Equacéo 71:

“Ep
Ko.€ RT .Kgr.Per. /Ko, Po,

(1+KeT.PET+/K0, PO, +KACE-PACE+KH,0-PH,0)

ILWHW; = (Eq.71)

A segunda hipdtese considera que o etanol adsorve na superficie e reage com o
oxigénio e fase gasosa, originando acetaldeido adsorvido e dgua em fase gas (Reacdo 40):
C;H50H + 1/205(4) > CH3CHO + Hy0(4 (R.40)

Essa hipétese se encaixa com o modelo de ERg, originando a Equacio de taxa 72:

_Ep
ko6 RT Kgr.PgrPo,

r = (Eq.72)
ERg (1+KgT.PET+KACE-PACE+KH,0-PH,0) a

Os pardmetros encontrados estdo expostos no Quadro 16, novamente foram obtidos
através de regressdo ndo linear. No quadro estdo os dois modelos para reacdo de etapa tnica e
o modelo de lei de poténcia:

Quadro 16 - Pardmetros dos modelos de adsor¢do para os modelos de reagio global.

Parametro LWHW, ERg L-P
ko [Mol/gear.s.kPa] 0,00602 1,0091 0,01746
Ea [kI/mol] 24,380 34,053 10,977
Ker [kPa™] 104,448 212679,194 -
Koz [kPa™] 5383,436 . .
Kace [kPa™] 1,14E-31 5,30E-28 -
Kizo [kPa™] 3,22E-31 2,02E-27 -
Erro % 13,1 15,3 3,07

Fonte: Autoria prépria.

O modelo de ERg apresentou erro pouco maior que os modelos 1 e 2 do mecanismo
anterior, podendo ser descartado de antemao.
Percebe-se pelos parametros do quadro que o modelo de LWHWg para reacdo em

passo unico apresentou menor erro que todos os outros modelos de adsorco testados. A sua




75

intepretagdo permite assumir a fraca afinidade da dgua e do acetaldeido com a superficie de
reagdo, sendo rapidamente dessorvidos, ao contrdario do etanol, que segundo o modelo,
adsorve fortemente na superficie. Jd “Ko,” indica uma fortissima adsor¢do de oxigénio na
superficie, explicando a producdo de dgua pelas reacdes com hidrogénio e também
sustentando a possibilidade de oxidacdo do niquel, visto como alternativa de producio de
acetaldeido. Entretanto, a Figura 25 mostra que o erro do modelo ainda é bem superior ao erro

da lei de poténcia.

Figura 25 - Comparacdo dos modelos de reagéo global com a lei de poténcia.
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Fonte: Autoria propria.

Por fim, o Quadro 17 sumariza os erros dos modelos do mecanismo elaborado de
quatro etapas, juntamente com os dois modelos para reagdo global da POX do etanol em
acetaldeido e dgua, e também com o modelo de lei de poténcia. A andlise dos erros permite

apontar a 6tima representatividade da lei de poténcia nesse experimento.
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Quadro 17 — Comparativo entre os erros dos mecanismos propostos.

Modelo Erro [%]
Adsorgdo 14,6
LWHW 14,6
ER 15,9
Dessorgdo 24,6
LWHW? 13,1
ER? 15,3
L-P 3,07

Fonte: Autoria prépria.

4.3.2 Testes com razio Etanol/Oxigénio constante

A grande motivagdo para essa se¢do de testes € investigar como o experimento se
comporta mantendo aplicada a mesma propor¢do entre etanol/oxigénio € aplicada, ou seja, o
que a estequiometria da POX do etanol afeta na distribuicdo dos produtos e nos pardmetros da
lei de poténcia quando o fluxo de nitrogénio é variado significativamente do primeiro ao
ultimo tempo espacial analisado. O Quadro 10 sumariza os pardmetros do experimento.
Aplicou-se nessa se¢do a mesma metodologia de bancada experimental, massa de catalisador,
férmula de taxa e algoritmo de regressdo do teste anterior. O Apéndice 3 mostra os pontos
experimentais jd com as conversdes e com as taxas calculadas pela Equacdo 57 e o Apéndice
4 mostra os parametros do experimento.

Como fundamentado anteriormente (Secdo 4.3.1), o comportamento do experimento
foi matematicamente adequando, ji que o valor das taxas aumenta conforme aumenta a
temperatura, e diminui quanto menor € a pressao parcial de etanol. J4 quando a porcentagem
da conversdo cresce, as taxas de decomposi¢do do etanol diminuem para uma mesma
temperatura. Pode-se observar também que as conversdes aumentam quanto maior for a
temperatura e os tempos espaciais.

Algumas consideracdes sao necessdarias para uma comparacdo mais exata ao
experimento anterior. Percebe-se que todo o experimento dessa se¢do estd contido no seguinte
intervalo: do quinto (42,38 g.,.s/mol) até o sétimo tempo espacial (64,69 g.,.s/mol) do
experimento anterior. A Figura 27 permite observar a presente analise, gerada quando se

sobrepde os graficos de conversdo de etanol das Figuras 18 e 26.
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Figura 26 - Conversdo do etanol seguindo a estequiometria.
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Fonte: Autoria prépria.

O efeito da diluicdio dos reagentes pode ser verificado comparando os dois
experimentos. Para isso, pontos de teste do quinto tempo espacial do experimento anterior
foram retirados da Apéndice 1 e expostos no Quadro 18 e comparados com os pontos de teste
do segundo tempo espacial desse experimento, retirados da Apéndice 3 e expostos no Quadro
19.

Quadro 18 - Pontos do experimento com razdo etanol/oxigénio constante.

Testes | Temperatura | Pg; Po, (<] X Ner Nn,
K] [kPa] [kPa] | [gcat-s/mol]l | [%] | [mol/min] [mol/min]
5 798 3,04 1,69 42,38 39,91 0,00142 0,04499
14 823 3,04 1,69 42,38 42,41 0,00142 0,04499
23 848 3,04 1,69 42,38 47,34  0,00142 0,04499
32 873 3,04 1,69 42,38 50,79  0,00142 0,04499
41 898 3,04 1,69 42,38 53,97 0,00142 0,04499

Fonte: Autoria propria.



Quadro 19 - Pontos do experimento com razdo etanol/oxigénio varidvel.

Testes | Temperatura Per Po2 e X Ner N2
[K] [kPa] [kPa] | [gcat-s/mol] | [%] | [mol/min] [mol/min]
2 798 3,03 1,51 40,89 11,6 0,00147 0,05317
10 823 3,03 1,51 40,89 22,6 0,00147 0,05317
18 848 3,03 1,51 40,89 30,9 0,00147 0,05317
26 873 3,03 1,51 40,89 38,9 0,00147 0,05317
34 898 3,03 1,51 40,89 432  0,00147 0,05317

Fonte: Autoria prépria.
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Nos quadros estdo representadas as temperaturas, as pressdes parciais de etanol e

oxigénio, tempo espacial analisado, conversdo de etanol e fluxos molares de etanol e

nitrogénio (Ngr e Ny, respectivamente). Nota-se que condicdes de entrada (fracdes e pressoes

parciais e vazdo molar de etanol) similares foram utilizadas quando se compara os dois

quadros, distingue-se apenas os pardmetros de entrada de fluxo molar de nitrogénio. Essa

analogia favorece a visualizagdo do efeito do gas de arraste (dilui¢do) na conversdo de etanol.

O aumento de 0,04499 mol/min para 0,05317 mol/min no fluxo molar de nitrogénio resultou

num decaimento de todas as conversdes, quando comparadas na mesma temperatura.

Figura 27 - Sobreposi¢do das curvas de conversdo dos testes com razdo etanol/oxigénio constante sobre os testes

com razdo varidvel.
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Fonte: Autoria propria.
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4.3.2.1 Composic¢ao dos produtos

O Apéndice 6 mostra todos os graficos do experimento com razdo constante entre
etanol e oxigénio, conforme a estequiometria da oxidac@o parcial. Na Figura 28 percebe-se
que as fragdes molares de acetaldeido ja superavam as de etanol e oxigénio para os tempos
espaciais de 47,07 [gc.s/mol] em diante, o que sé ocorreu no experimento com razdo de

etanol/oxigénio varidvel em 550 °C.

Figura 28 - Comportamento do acetaldeido, etanol e oxigénio na estequiométria.
5255

0.6{ W C2H40 u
§ C2H50H
A 02

Fragdo Molar [-]

40 45 50 55 60 65

Tempo Espacial [g cat s/mol]
Fonte: Autoria prépria.

Outro importante ponto de comparagdo é o comportamento da curva de conversiao do
oxigénio, que atinge aproximadamente 100% ja em 575 °C para 66,72 [g...s/mol], fato que
ndo ocorreu em nenhum ponto do experimento anterior. A Figura 29 exemplifica o perfil do
oxigénio, que tende a conversdao 100% em 52,15 [gc..s/mol] e se aproxima ainda mais da

conversao mdxima na temperatura de 625 °C.
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Figura 29 - Conversao do oxigénio se aproxima de 100%.
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 30 mostra que as fragdes de acetaldeido tendem a permanecerem constantes
quando ultrapassado 52,15[gcs.s/mol]. Para 600 °C e 625 °C, a fracao da espécie se aproxima
de 60%, valor que s6 ¢ atingido na condi¢do de médxima conversdo do experimento anterior.
As justificativas para o aparecimento dos produtos e suas respectivas rotas, sdo as mesmas ja

apresentadas na Secdo 4.3.1.1.
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Figura 30 - Fracdes molares do acetaldeido.
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Fonte: Autoria prépria.

Em geral, percebe-se um aumento significativo de conversdo do etanol a partir de
52,15[gcar.s/mol]. Esse comportamento ¢é refletido nos picos observados das curvas de
acetaldeido, CO e H, para todas as temperaturas. A condi¢cdo de estequiometria favoreceu a
formagdo desses produtos, que tiveram as fracdes molares maximas maiores que o

experimento anterior.

Na Figura 31, percebe-se que o a fracdo molar de CO atingiu 13,4% dos produtos,
tornando-se o principal produto da reacdo nas condi¢des de maiores conversdes de etanol,

superando os 5,7% do experimento com razdo variavel.
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Figura 31 - Fracdes molares de monéxido de carbono na estequiometria.
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Fonte: Autoria prépria.
A Figura 32 ilustra que para o hidrogénio, as fracdes molares foram aproximadamente

o dobro para a condi¢do estequiométrica, com excec¢do da temperatura de 625 °C. O valor

méximo atingido foi de 8,8%.

Figura 32 - Fracoes molares de hidrogénio favorecidas pela estequiometria.
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Fonte: Autoria propria.
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As fracdes molares de metano, diéxido de carbono e eteno ficaram abaixo de 2% em
todos os pontos experimentais analisados (exce¢do do CO, em 550 °C), concluido que a

estequiometria favoreceu apenas o aparecimento de CO e Ho.

4.3.2.2 Lei de poténcia

A mesma rotina de programacdo em Python foi empregada para analisar os dados do
Apéndice 3 aplicando o modelo de lei de poténcia, e retornando os parametros cinéticos do

Quadro 20:

Quadro 20 - Pardmetros cinéticos pela lei de poténcia estequiométrica.

Parametro Valor |Exp. anterior
ko [mol/gear.s.kPa>*"]|0,0129|  0,0174
Ea [kJ/mol] 12,958 10,977
a 1,242 0,833
b 1,325 0,134

Fonte: Autoria prépria.

O valor da constante de equilibrio anterior (K) é vdlido para essa sec@o, visto que as
mesmas temperaturas sao aplicadas em ambos o0s experimentos, justificando a
irreversibilidade da POX do etanol e a forma da lei de poténcia. Em relacdo ao experimento
anterior, nota-se um aumento na energia de ativacdo que é compensado por um fator pré-
exponencial menor. A razdo etanol/oxigénio constante mostrou o aumento da sensibilidade do
modelo de lei de poténcia as concentracdes dos reagentes, refletindo numa ordem global de
reacdo maior que 2,5. Para este caso, a taxa se mostrou mais sensivel a variacdes nas pressoes
parciais de oxigénio do que de etanol.

Apesar de ambos os experimentos serem a mesma reacdo quando analisado
globalmente, oxidagdo parcial do etanol, a variacdo da razdo etanol/oxigénio implica em
diferentes caminhos que os reagentes podem tomar, ou seja, um mecanismo com reagdes
elementares dissemelhantes, o que pode ser verificado quando se compara as variagdes entre
as fragdes molares dos produtos dos dois experimentos (se¢des 4.3.1.1 e 4.3.2.1). Diferenca
entre fracdes molares produzidas acarreta em taxas de reacdes distintas desses produtos, o que
altera a cinética entre os experimentos, consequentemente, os pardmetros da lei de poténcia.

Observando-se o afastamento entre os pontos experimentais e as linhas de tendéncia
da Figura 26, percebe-se que o experimento se mostrou mais instavel que o experimento da

secdo anterior. A Figura 33 também pode ilustrar essa instabilidade na forma de diagrama de
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paridade, trazendo a comparagdo entre as taxas obtidas no experimento e as calculadas ponto
a ponto durante a execugdo do algoritmo de regressdo. Novamente percebe-se o afastamento
entre pontos experimentais e a linha de tendéncia. Como a tnica diferenga significativa nos
dados de entrada desta se¢do em relagdo a anterior foi a fragdo molar de oxigénio sempre
metade da fragdo molar de etanol, toda a instabilidade experimental pode ser creditada a esse
novo comportamento das fragdes molares de oxigénio, refletindo no coeficiente “b” da lei de
poténcia, que teve um aumento de dez vezes em relagcdo ao experimento anterior.

Apesar da instabilidade experimental, o modelo de lei de poténcia também se mostrou
realistico, com um maior desvio médio absoluto de 4,47%. O Apéndice 7 ilustra os dois
diagramas de paridade para o modelo de lei de poténcia sobrepostos, evidenciando o
distanciamento entre os pontos de taxa calculados pelo algoritmo e da reta das taxas

observadas nos dois experimentos.

Figura 33 — Diagrama de paridade para lei de poténcia da POX estequiométrica.
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Fonte: Autoria prépria.

4.4 CARACTERIZACAO DO REATOR

Para a consolidag@o dos resultados apresentados nas seg¢des anteriores deste capitulo,

necessita-se da validagdo do reator empregado nos testes, a fim de que o mesmo apresente
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caracteristicas que conferem exclusividade da dominancia da cinética quimica na reagdo

adotada.

4.4.1 Reator de fluxo pistonado

Quando se opera com reatores diferenciais, precaugdes devem ser tomadas a fim de
evitar a “canalizacdo” ou o bypass dos gases através do leito catalitico. Para garantir que o

reator opere em fluxo continuo, sem gradientes de temperatura (isotérmico) e sem fluxos

reversos e canaliza¢des, os cdlculos abaixo foram realizados, onde “L” € a altura do leito

catalitico, “Dp” é o didmetro de particula e “D” o didmetro interno do reator, conforme

Quadro 21:

Quadro 21 — Dimensdes do leito catalitico.

Parametro | Valor
L [mm] 3
Dp [um] 44
D [mm] 4

Fonte: Autoria prépria.

Aplicando os dados do quadro anterior nas inequacgdes desta hipdtese, tem-se:

L
(D—> > 50, resultando em 68,18 > 50
P

(Dg) > 10, resultando em 90,90 > 10
P

Concluindo que o reator de leito fixo pode ser tratado como de fluxo continuo

pistonado, ausente de gradientes de temperaturas e ndo apresenta canalizacdes e fluxos

reversos.

4.4.2 Reator diferencial

Referéncias como AKANDE et al. (2006), AKPAN et al. (2007), LLERA et al. (2011)
e GOMEZ et al. (1997) ndo limitam a conversdo do reagente principal em até 20%, adotando
apenas o reator isotérmico. Esses autores analisam a cinética da reagdo baseados nos dados
dos reagentes ja considerando a sua conversio nos produtos formados, sumarizando para este
trabalho, usam as concentracdes do etanol e oxigénio detectados no cromatdgrafo. Essa

pratica dificulta a aplicagdo da regressdo nido linear, pois o controle dos produtos da reagdo
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deve ser minuciosamente ajustado e ordenado, o que experimentalmente é arduo de se
conseguir.

Em contrapartida, PRAHARSO et al. (2004) outros autores adotam reatores
diferenciais, os quais permitem a utilizagdo de dados dos reagentes antes da reagdo, desde que
limitados pela baixa conversdo, ou seja, neste estudo seriam as concentragdes de etanol e
oxigénio na entrada do reator.

Com o propésito de qualificar o reator utilizado neste trabalho, comparou-se as taxas
de reacdo dos testes com razdo etanol/oxigénio variavel (expostas no Apéndice 1), que sdo
obtidas utilizando pressdes parciais dos reagentes de entrada, com as taxas do mesmo
experimento, porém considerando no cédlculo da Equacdo 57 as pressdes parciais de saida do
etanol (quantidade de etanol de entrada menos a quantidade convertida).

Tabela 3 - Comparagdo entre taxas com dados de entrada e saida.

exp | re[mol/gea s] | rsimol/gca: s] | erro % exp | re[mol/get s] | rsfmol/gea s] | erro %
1 | 0,0037026 | 0,0031837 | 14,01 24 | 00114228 | 0,0120297 | 531
2 | 0,0055618 | 0,0049999 | 10,10 25 | 0,0133968 | 0,0128969 | 3,73
3 | 0,0072451 | 0,0074565 | 2,92 26 | 0,0150969 | 0,0142341 | 5,72
4 | 0,0089929 | 0,0098056 | 9,04 27 | 00161358 | 0,0165846 | 2,78
5 | 0,0108831 | 0,0107726 | 1,02 28 | 0,0032383 | 0,0029164 | 9,94
6 | 0,0124572 | 0,0129716 | 4,13 29 | 0,0048644 | 0,0043798 | 9,96
7 | 0,0146100 | 0,0137199 | 6,09 30 | 0,0063366 | 0,0068113 | 7,49
8 | 0,0164640 | 0,0156598 | 4,88 31 | 0,0078653 | 0,0085220 | 8,35
9 | 0,0175969 | 0,0181318 | 3,04 32 | 0,0095185 | 0,0097349 | 2,27
10 | 0,0035499 | 0,0028801 | 18,87 33 | 0,0108951 | 0,0112671 | 3,41
11 | 0,0053325 | 0,0048977 | 8,15 34 | 0,0127780 | 0,0121448 | 4,96
12 | 0,0069464 | 0,0073176 | 5,34 35 | 0,0143996 | 0,0138060 | 4,12
13 | 0,0086221 | 0,0094893 | 10,06 36 | 0,0153904 | 0,0154688 | 0,51
14 | 0,0104344 | 0,01043838 | 0,04 37 | 0,0030796 | 0,0034759 | 12,87
15 | 0,0119436 | 0,0125945 | 5,45 38 | 0,0046260 | 0,0041134 | 11,08
16 | 0,0140076 | 0,0132273 | 5,57 39 | 0,0060260 | 0,0065467 | 8,64
17 | 0,0157853 | 0,0150423 | 4,71 40 | 0,0074797 | 0,0080698 | 7,89
18 | 0,0168715 | 0,0174482 | 3,42 41 | 0,0090519 | 0,0090750 | 0,26
19 | 0,0033952 | 0,0027679 | 18,48 42 | 0,0103611 | 0,0105798 | 2,11
20 | 0,0051000 | 0,0046873 | 8,09 43 | 0,0121517 | 0,0115926 | 4,60
21 | 0,0066435 | 0,0071790 | 8,06 44 | 0,0136938 | 0,0131034 | 4,31
22 | 0,0082462 | 0,0089005 | 7,94 45 | 0,0146361 | 0,0148766 | 1,64
23 | 0,0099794 | 0,0100228 | 0,43 erromédio 6,26

Fonte: Autoria prépria.
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[Tt

Pela interpretacdo da Tabela 3, onde “r.” corresponde as taxas utilizando dados de
entrada e “r,” corresponde as taxas utilizando dados de saida, percebe-se o baixo erro relativo
entre as taxas dos 45 pontos de experimentais. Pela defini¢cdo do reator diferencial, tem-se:

(=ra) = (=ra)o ou (—r¢) = (-T5)
Como a igualdade apresenta erro médio de 6,26%, pode-se concluir que o reator se comporta
de forma diferencial, e para a andlise cinética tanto dados de entrada quanto saida podem ser

utilizados, independentemente da conversao.

4.4.3 Calculo de efeitos difusivos

Com os parametros fator pré-exponencial e energia de ativagdo demonstrados no
Quadro 12, pode-se através da Equacdo 32 pode-se obter diferentes velocidades especificas
“k” para cada temperatura “T”. Dos valores de “k” e “T”, constrdi-se o grafico de Arrhenius,
o qual permite acompanhar a o comportamento da energia de ativagao ao longo da variagao de
temperatura, e assim determinar a faixa em que os efeitos de difusdo interna sdo relevantes,

vide Secdo 2.1.6.1. A Figura 34 mostra o grafico de Arrhenius obtido.

Ink = Ink, — % (Eq.32)

Figura 34 - Andlise grafica da difusdo pelo decaimento da energia de ativagdo.
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Fonte: Autoria prépria.
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Pela andlise da Figura 34, ndo se verificou decréscimo na inclinag@o da curva, sugerindo que
nas temperaturas do experimento ndo ocorre interferéncia dos efeitos de difusio na energia de
ativagdo da reagdo..

Outra maneira de verificagéo de efeitos de difusdo interna € o critério de Weisz-Prater.
Nesse método, o lado esquerdo da Equagdo 33 deve ser muito menor que um para
desconsideragado da influéncia de efeitos difusivos nos poros do catalisador.

rar.pcRe 2
DAf‘:—CAS «1 (Eq.33)
A difusidade efetiva foi calculada pela relagao:

Degr = Dag-€/T (Eq.73)
Onde Djg ¢ a difusidade entre etanol e ar, encontrada para a temperatura maxima de teste
(898K), € € a fracdo de espacos vazios e T € a tortuosidade. Empregou-se os parametros
obtidos nos testes com razdo etanol/oxigénio variavel da Sec@o 4.3.1.2. Os demais parametros
estdo citados no Quadro 22, onde a taxa e a concentracdo foram escolhidas na condigdo
experimental mais critica possivel:

Quadro 22 — Parametros de Weiz-Prater.

Parametro Valor Referéncia

Das 1,10,10°m%/s MARTINEZ, acessado em 2019
£ 0,5 MISCHKE, A. e SMITH, 1., 1962
T 0.8 AKPAN et al., 2007

Rc 22x10~%um

Cag 0,001633 kmol/m?3

1% 0,014636 kmol/kgc,¢.. S

Pe 1,238 kg/m3 MISCHKE, A. e SMITH, 1., 1962

Fonte: Autoria propria

Substituindo os valores, obtém-se que o lado esquerdo da Equagdo 33 ¢ 0,00781. O
valor citado é muito menor que “1”, indicando a proximidade de concentracdes entre a
superficie do catalisador e o interior do poro, qualificando o experimento como ausente de
limitagdes internas por difusdo de massa.

O critério de Mears complementa a qualificagdo do experimento avaliando a influéncia

dos efeitos de difusdo de massa externas ao poro pela Equagdo 35:

LPoRet g 45 (Eq.35)
KeCa
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Empregou-se os pardmetros obtidos nos testes com razao etanol/oxigénio varidvel juntamente
com os pardmetros expostos no Quadro 23 em conjunto com as equacdes 74, 75, 76:

Quadro 23 — Parametros de Mears.

Parametro Valor
n 0,833
Rc 22x10~%um
Ca 0,001633 kmol/m3
(Py) = (po)- (1 —©) 0,619 kg/m?
rp/ 0,014636 kmol/kg .. s
(ke) = Sh.Dege/2. R 0,5467m/s

Fonte: Autoria propria

Sh = 2 + (0,6.Re®°. Sc1/3) (Eq.74)

Re = dreator:’gés-vel (Eq75)
_ K

Sc= Py (Eq.76)

Ap6s a substituicio dos valores, encontrou-se o valor de “1,8,10™* para o lado direito
da Equacdo 35, que é muito menor que “0,15”, qualificando o experimento como livre de
efeitos de difusdo de massa no filme do catalisador.

A resisténcia por transferéncia de calor interna aos poros pode ser avaliada pela
Equac@o 34, onde:

Deff(Cas—Cac)(AH)
Aetf

(Eq.34)

ATmax,particula =
A avaliagdo dos valores do Quadro 24 na Equagdo 34 retorna ATpaxparticula = 0,016K,
indicando que a particula catalitica tem aproximadamente a mesma temperatura entre o centro

e a superficie, podendo assim considerar o experimento como livre de efeitos difusivos por

transferéncia de calor interno ao poro.
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Quadro 24 — Parametros de difus@o de calor interna.

Parametro Valor
AH 30.5837
Desr 1,1x107® m?/s
Cas 0,001633 kmol/m?3
Cac 0
A 8,57x107%k]/m.s.K
(ett) =A.(55+0,05.Re) | (00211508

Fonte: Autoria propria

Ja a resisténcia de calor entre a superficie do catalisador e o filme que o envolve pode

ser avaliado por:

Lr,/.(AH)
AThax filme = Ah (Eq.36)

Quadro 25 — Parametros de difusédo de calor externa.

Parametro Valor
AH 30.583 7
Ty 0,014636 kmol/kgc,¢.- S
L 3,0x103m

Fonte: Autoria propria

h =]Jp.C,. Vel. p/Pr2/3 (Eq.77)

Pr=Cp.pu/ A (Eq.78)
Ip = (0,4548/¢). Re~04069 (Eq.79)
Re = p.Vel.Dp/p. (1 —¢) (Eq.80)

Ap6s a substituicao dos valores do Quadro 25 juntamente com o auxilio das equacdes 77, 78,
79 e 80 encontrou-se ATpax filme = 0,0106K, confirmando a auséncia de limitages por
transferéncia de calor externa. Concluindo, observado os dois AT, .4, podemos tratar o reator

do experimento como isotérmico.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

5.1 CONCLUSOES

Foram realizadas duas se¢des de testes da reagcdo de oxidacdo parcial do etanol sobre
catalisador de niquel. O catalisador comercial foi caracterizado pelas técnicas de B.E.T. e
Titulacdo de Hidrogénio. A cinética da reacdo foi estudada através dos modelos de lei de
poténcia e dos modelos de adsor¢do baseados nas composi¢des dos produtos observados. O
reator dos testes foi caracterizado como diferencial, de fluxo pistonado e livre da influéncia de

efeitos difusivos massicos e térmicos.

5.1.1 Parametros cinéticos

Parametros cinéticos obtidos para os experimentos que variaram a estequiometria se
mostraram menos sensiveis as variacdes de pressdes parciais dos reagentes, ao contrario dos
experimentos que seguiram a estequiometria. O modelo de lei de poténcia apresentou erros

menores que 4,5%, mostrando ser um 6timo representativo das reagdes estudadas.

O estudo das possiveis rotas percorridas pelas reacdes baseado nos produtos se
resumiu num mecanismo de quatro etapas, que traz consigo parametros de adsorg¢do e
dessor¢do. Obteve-se para todos os modelos elaborados erros maiores que o erro do modelo
de lei de poténcia, provando que para a oxidag@o parcial do etanol, este modelo foi o mais

realistico.

5.1.2 Composicao dos produtos

O produto majoritario do experimento foi o acetaldeido, evidenciando que para as
condi¢des testadas, a reacdo de maior significancia foi a desidrogenag@o do etanol. As fragdes
molares dos produtos da POX do etanol foram favorecidas quando apenas a estequiometria foi

aplicada na proporcao entre os reagentes.
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5.1.3 Caracterizacao do reator

O reator utilizado nas corridas cataliticas se comportou como fluxo pistonado. Efeitos
difusivos por transferéncia de calor e de massa podem ser desconsiderados, garantindo que
nos experimentos apenas a cinética controla a velocidade da reacdo. Pela comparagdo entre
taxas obtidas por meio dos dados de entrada e de saida, provou-se que o reator pode ser

considerado diferencial.
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APENDICE 1 - EXPERIMENTO COM ETANOL/OXIGENIO VARIAVEL
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Testes | Temperatura [K] Per [kPa] Po, [kPa] | © [gcat.s/mol] X r [mol/gc.t.s]
1 798 5,07 2,53 24,67 2,72 1,464E-02
2 798 4,66 2,59 26,92 16,72 1,369E-02
3 798 4,05 2,53 31,18 24,30 1,215E-02
4 798 3,55 1,77 36,11 31,24 1,036E-02
5 798 3,04 1,69 42,38 39,91 9,052E-03
6 798 2,53 1,54 51,18 44,81 7,480E-03
7 798 2,03 1,01 64,69 54,46 6,026E-03
8 798 1,52 0,84 86,84 76,02 | 4,626E-03
9 798 1,01 0,63 131,21 77,34 3,080E-03
10 823 5,07 2,53 24,67 11,95 1,539E-02
11 823 4,66 2,59 26,92 24,00 1,440E-02
12 823 4,05 2,53 31,18 29,82 1,278E-02
13 823 3,55 1,77 36,11 34,06 1,090E-02
14 823 3,04 1,69 42,38 42,41 9,518E-03
15 823 2,53 1,54 51,18 48,28 7,865E-03
16 823 2,03 1,01 64,69 58,26 6,337E-03
17 823 1,52 0,84 86,84 77,27 4,864E-03
18 823 1,01 0,63 131,21 86,25 3,238E-03
19 848 5,07 2,53 24,67 13,88 1,614E-02

20 848 4,66 2,59 26,92 31,28 1,510E-02
21 848 4,05 2,53 31,18 32,15 1,340E-02
22 848 3,55 1,77 36,11 35,60 1,142E-02
23 848 3,04 1,69 42,38 47,34 | 9,979E-03
24 848 2,53 1,54 51,18 51,85 8,246E-03
25 848 2,03 1,01 64,69 60,37 6,644E-03
26 848 1,52 0,84 86,84 77,87 5,100E-03
27 848 1,01 0,63 131,21 89,36 3,395E-03
28 873 5,07 2,53 24,67 17,68 1,687E-02
29 873 4,66 2,59 26,92 35,06 1,579E-02
30 873 4,05 2,53 31,18 38,94 1,401E-02
31 873 3,55 1,77 36,11 39,34 1,194E-02
32 873 3,04 1,69 42,38 50,79 1,043E-02
33 873 2,53 1,54 51,18 52,48 8,622E-03
34 873 2,03 1,01 64,69 64,08 6,946E-03
35 873 1,52 0,84 86,84 79,37 5,332E-03
36 873 1,01 0,63 131,21 90,02 3,550E-03
37 898 5,07 2,53 24,67 24,30 1,760E-02
38 898 4,66 2,59 26,92 41,45 1,646E-02
39 898 4,05 2,53 31,18 44,14 1,461E-02
40 898 3,55 1,77 36,11 46,95 1,246E-02
41 898 3,04 1,69 42,38 53,97 1,088E-02
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Continuacio Apéndice 1 - Dados do experimento com trés razdes etanol/oxigénio diferentes.

Testes | Temperatura [K] Per [kPa) Pos [kPa] | © [gear.s/mol] X r [mol/geat.s]
42 898 2,53 1,54 51,18 55,70 8,993E-03
43 898 2,03 1,01 64,69 68,80 | 7,245E-03
44 898 1,52 0,84 86,84 82,01 5,562E-03
45 898 1,01 0,63 131,21 90,78 3,703E-03

Fonte: Autoria propria.



APENDICE 2 — TABELA DOS TESTES ETANOL/OXIGENIO VARIAVEL

Testes | Temperatura [ °C] | Y, Yo | Ngr [mol/min] No, [mol/min] NNZ' [mol/min]
1 525 0,05 | 0,0250 | 0,002431707 | 0,005789779 0,044986584
2 525 0,046 | 0,0256 | 0,002228871 | 0,005896484 0,044986584
3 525 0,04 | 0,0250 0,00192456 | 0,005727856 0,044986584
4 525 0,035|0,0175| 0,001661774 | 0,003956604 0,044986584
5 525 0,03 |0,0167 | 0,001415662 | 0,003745137 0,044986584
6 525 0,025 |0,0152 | 0,001172289 | 0,003488955 0,044986584
7 525 0,02 | 0,0100 | 0,000927558 | 0,002208472 0,044986584
8 525 0,015 | 0,0083 0,00069092 | 0,001827831 0,044986584
9 525 0,01 | 0,0063 | 0,000457297 | 0,001361003 0,044986584
10 550 0,05 | 0,0250 | 0,002431707 | 0,005789779 0,044986584
11 550 0,046 | 0,0256 | 0,002228871 | 0,005896484 | 0,044986584
12 550 0,04 | 0,0250 0,00192456 | 0,005727856 0,044986584
13 550 0,035|0,0175| 0,001661774 | 0,003956604 0,044986584
14 550 0,03 |0,0167 | 0,001415662 | 0,003745137 0,044986584
15 550 0,025 |0,0152 | 0,001172289 | 0,003488955 0,044986584
16 550 0,02 | 0,0100 | 0,000927558 | 0,002208472 0,044986584
17 550 0,015 | 0,0083 0,00069092 | 0,001827831 0,044986584
18 550 0,01 | 0,0063 | 0,000457297 | 0,001361003 0,044986584
19 575 0,05 | 0,0250 | 0,002431707 | 0,005789779 0,044986584
20 575 0,046 | 0,0256 | 0,002228871 | 0,005896484 0,044986584
21 575 0,04 | 0,0250 0,00192456 | 0,005727856 0,044986584
22 575 0,035|0,0175| 0,001661774 | 0,003956604 0,044986584
23 575 0,03 |0,0167 | 0,001415662 | 0,003745137 0,044986584
24 575 0,025|0,0152 | 0,001172289 | 0,003488955| 0,044986584
25 575 0,02 | 0,0100 | 0,000927558 | 0,002208472 0,044986584
26 575 0,015 | 0,0083 0,00069092 | 0,001827831 0,044986584
27 575 0,01 | 0,0063 | 0,000457297 | 0,001361003 0,044986584
28 600 0,05 | 0,0250 | 0,002431707 | 0,005789779 0,044986584
29 600 0,046 | 0,0256 | 0,002228871 | 0,005896484 0,044986584
30 600 0,04 | 0,0250 0,00192456 | 0,005727856 0,044986584
31 600 0,035|0,0175| 0,001661774 | 0,003956604 0,044986584
32 600 0,03 |0,0167 | 0,001415662 | 0,003745137 0,044986584
33 600 0,025 |0,0152 | 0,001172289 | 0,003488955 0,044986584
34 600 0,02 | 0,0100 | 0,000927558 | 0,002208472 0,044986584
35 600 0,015|0,0083 | 0,00069092 | 0,001827831| 0,044986584
36 600 0,01 | 0,0063 | 0,000457297 | 0,001361003 0,044986584
37 625 0,05 |0,0250 | 0,002431707 | 0,005789779 | 0,044986584
38 625 0,046 | 0,0256 | 0,002228871 | 0,005896484 0,044986584
39 625 0,04 | 0,0250 0,00192456 | 0,005727856 0,044986584

99
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Continuaciio Apéndice 2 — Tabela dos testes etanol/oxigénio varidvel.

Testes | Temperatura [ °C] Yer Yoz Ngr [mol/min] Noz [mol/min] NN; [mol/min]
40 625 0,035 0,0175 0,001661774 0,003956604 0,044986584
41 625 0,03 0,0167 0,001415662 0,003745137 0,044986584
42 625 0,025 0,0152 0,001172289 0,003488955 0,044986584
43 625 0,02 0,0100 0,000927558 0,002208472 0,044986584
44 625 0,015 0,0083 0,00069092 0,001827831 0,044986584
45 625 0,01 0,0063 0,000457297 0,001361003 0,044986584

*Fluxo molar de N, tedrico. A vazdo real ja considera o N, do ar atmosférico usado na alimentagio de O».

Fonte: Autoria prépria.
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DO EXPERIMENTO COM ETANOL/OXIGENIO

ESTEQUIOMETRICA (vazao de nitrogénio variando de 0,028 a 0,055 mol/min)

Testes | Temperatura [K] |Pgr [kPa] |Po, [kPa] O [gcat.s/mol] X r [mol/gcat.s]
1 798 3,04 1,52 40,17 5,79 1,350E-02
2 798 3,03 1,51 40,89 11,65 1,338E-02
3 798 3,01 1,50 43,45 15,45 1,315E-02
4 798 2,79 1,39 47,03 17,10 1,079E-02
5 798 2,76 1,38 51,15 18,32 1,049E-02
6 798 2,74 1,37 52,44 19,70 1,030E-02
7 798 2,69 1,34 58,58 20,06 9,814E-03
8 798 2,63 1,32 66,72 42,05 9,346E-03
9 823 3,04 1,52 40,17 10,24 1,432E-02
10 823 3,03 1,51 40,89 22,60 1,420E-02
11 823 3,01 1,50 43,45 24,35 1,396E-02
12 823 2,79 1,39 47,03 27,07 1,145E-02
13 823 2,76 1,38 51,15 30,18 1,114E-02
14 823 2,74 1,37 52,44 32,55 1,093E-02
15 823 2,69 1,34 58,58 35,22 1,041E-02
16 823 2,63 1,32 66,72 50,03 9,917E-03
17 848 3,04 1,52 40,17 13,10 1,514E-02
18 848 3,03 1,51 40,89 30,97 1,501E-02
19 848 3,01 1,50 43,45 31,91 1,476E-02

20 848 2,79 1,39 47,03 32,56 1,211E-02
21 848 2,76 1,38 51,15 34,53 1,177E-02
22 848 2,74 1,37 52,44 36,05 1,155E-02
23 848 2,69 1,34 58,58 39,14 1,101E-02
24 848 2,63 1,32 66,72 57,32 1,049E-02
25 873 3,04 1,52 40,17 15,54 1,596E-02
26 873 3,03 1,51 40,89 38,93 1,582E-02
27 873 3,01 1,50 43,45 40,71 1,555E-02
28 873 2,79 1,39 47,03 42,22 1,277E-02
29 873 2,76 1,38 51,15 43,23 1,241E-02
30 873 2,74 1,37 52,44 55,24 1,218E-02
31 873 2,69 1,34 58,58 56,74 1,161E-02
32 873 2,63 1,32 66,72 60,27 1,105E-02
33 898 3,04 1,52 40,17 17,93 1,677E-02
34 898 3,03 1,51 40,89 43,28 1,663E-02
35 898 3,01 1,50 43,45 44,62 1,635E-02
36 898 2,79 1,39 47,03 46,69 1,342E-02
37 898 2,76 1,38 51,15 51,46 1,304E-02
38 898 2,74 1,37 52,44 55,99 1,280E-02
39 898 2,69 1,34 58,58 57,62 1,220E-02
40 898 2,63 1,32 66,72 64,12 1,162E-02

Fonte: Autoria prépria.
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APENDICE 4 — TABELA DOS TESTES ETANOL/OXIGENIO CONSTANTE

Testes | Temperatura [ °C] Yer Yoz Ngr [mol/min]  No; [mol/min] Ny, [mol/min]
1 525 0,0300 | 0,01500 | 0,001493737 0,003556516 0,055210807
2 525 0,0299 | 0,01495 | 0,00146722 0,003493381 | 0,053165962
3 525 0,0297 | 0,01485 | 0,001380989 0,00328807 0,049076273
4 525 0,0275 | 0,01375 | 0,001275683 0,00303734 0,044986584
5 525 0,0272 | 0,01360 | 0,001173053 0,002792983 0,040896894
6 525 0,0270 | 0,01350 | 0,001144146 0,002724156 0,036807205
7 525 0,0265 | 0,01325 | 0,001024189 0,002438544 0,032717515
8 525 0,0260 | 0,01300 | 0,000899303 0,002141199 0,028627826
9 550 0,0300 | 0,01500 | 0,001493737 | 0,003556516 | 0,055210807
10 550 0,0299 | 0,01495 | 0,00146722 0,003493381 0,053165962
11 550 0,0297 | 0,01485 | 0,001380989 0,00328807 0,049076273
12 550 0,0275 | 0,01375 | 0,001275683 0,00303734 0,044986584
13 550 0,0272 | 0,01360 | 0,001173053 | 0,002792983 | 0,040896894
14 550 0,0270 | 0,01350 | 0,001144146 0,002724156 0,036807205
15 550 0,0265 | 0,01325 | 0,001024189 0,002438544 0,032717515
16 550 0,0260 | 0,01300 | 0,000899303 0,002141199 0,028627826
17 575 0,0300 | 0,01500 | 0,001493737 0,003556516 0,055210807
18 575 0,0299 | 0,01495 | 0,00146722 0,003493381 0,053165962
19 575 0,0297 | 0,01485 | 0,001380989 0,00328807 0,049076273
20 575 0,0275 | 0,01375 | 0,001275683 0,00303734 0,044986584
21 575 0,0272 | 0,01360 | 0,001173053 0,002792983 0,040896894
22 575 0,0270 | 0,01350 | 0,001144146 | 0,002724156 | 0,036807205
23 575 0,0265 | 0,01325 | 0,001024189 0,002438544 0,032717515
24 575 0,0260 | 0,01300 | 0,000899303 | 0,002141199 | 0,028627826
25 600 0,0300 | 0,01500 | 0,001493737 0,003556516 0,055210807
26 600 0,0299 | 0,01495 | 0,00146722 0,003493381 | 0,053165962
27 600 0,0297 | 0,01485 | 0,001380989 0,00328807 0,049076273
28 600 0,0275 | 0,01375 | 0,001275683 0,00303734 0,044986584
29 600 0,0272 | 0,01360 | 0,001173053 0,002792983 0,040896894
30 600 0,0270 | 0,01350 | 0,001144146 0,002724156 0,036807205
31 600 0,0265 | 0,01325 | 0,001024189 0,002438544 0,032717515
32 600 0,0260 | 0,01300 | 0,000899303 0,002141199 0,028627826
33 625 0,0300 | 0,01500 | 0,001493737 0,003556516 0,055210807
34 625 0,0299 | 0,01495 | 0,00146722 0,003493381 0,053165962
35 625 0,0297 | 0,01485 | 0,001380989 0,00328807 0,049076273
36 625 0,0275 | 0,01375 | 0,001275683 0,00303734 0,044986584
37 625 0,0272 | 0,01360 | 0,001173053 | 0,002792983 | 0,040896894
38 625 0,0270 | 0,01350 | 0,001144146 0,002724156 0,036807205
39 625 0,0265 | 0,01325 | 0,001024189 0,002438544 0,032717515
40 625 0,026 |0,01300 | 0,000899303 | 0,002141199 | 0,028627826

Fonte: Autoria prépria.



APENDICE 5 - GRAFICOS DOS TESTES ETANOL/OXIGENIO VARIAVEL
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APENDICE 6 — GRAFICOS DOS TESTES ETANOL/OXIGENIO CONSTANTE
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APENDICE 7 — GRAFICOS DE CONVERSAO POR TEMPO ESPACIAL COM
BARRA DE ERROS
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APENDICE 8 — TESTE DE ESTABILIDADE DO ALGORITMO DE REGRESSAO
NAO-LINEAR

Realizou-se o teste de estabilidade do algoritmo de regressdo ndo-linear a fim de
analisar o intervalo de convergéncia dos resultados possiveis obtidos através do cédigo de
minimizagao.

e Intervalos das varidveis:

O intervalo das varidveis testadas foi embasado nos valores encontrados na literatura,
revisados na Secdo 1.3 deste trabalho. O Quadro 26 mostra o intervalo para os pardmetros
fator pré-exponencial, energia de ativacdo e ordens da reacdo:

Quadro 26- Intervalo testado dos pardmetros da regressdo ndo-linear para o teste de estabilidade do modelo de
lei de poténcia.

Parametro Intervalo

ko [mol/gcat.s.kPao'%s] 0al0

Ea[k/mol] 0a 100
a -5a5
b -5a5

Fonte: Autoria propria.

e Teste de estabilidade:

Testou-se 14.641 resultados possiveis entre o intervalo adotado dos parametros,
variando-se ko, a € b em uma unidade por vez, e Ex em 10 unidades por vez, totalizando 11*
possibilidades. Utilizando-se as condi¢des experimentais dos testes com razdes de
etanol/oxigénio varidvel, obteve-se o histograma abaixo, que representa a distribuicdo dos
erros obtidos pela diferenca da taxa medida e taxa calculada. Encontrou-se 14.015 resultados
com erros abaixo de 10%, 107 resultados com erros entre 80 € 90% e 519 resultados com
erros entre 90 e 100%. Os 623 resultados com erros maiores que 80% foram analisados
individualmente. Constatou-se uma discrepancia entre os valores das taxas medidas (taxas
experimentais, obtidas através dos testes) e as taxas calculadas, podendo-se entdo descartar
todos os pontos com erros maiores que 80%, visto que os mesmos ndo representam o
experimento, o que pode ser visualizado nos valores das taxas calculadas reportados neste

trabalho, onde nao se observa nenhum ponto experimental com tal discrepéancia.
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A figura abaixo mostra o diagrama de paridade para todos os pontos experimentais
desse trabalho, caso fosse obtido pontos com discrepancias entre as taxas maiores que 80%,
esses pontos estariam representados por uma grande distancia vertical entre o ponto e a reta de
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Fez-se a média dos 14.015 pontos restantes (erros abaixo de 10%), a fim de se obter a
média dos valores de cada parimetro juntamente com os desvios padrdo. Pelo Quadro 27,

percebe-se o quio préximo sdo as médias dos 14.015 pontos possiveis com os valores dos
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parimetros reportados neste trabalho. Os desvios padrio estio na ordem de 107 até 10

corroborando com a representatividade dos parametros cinéticos adotados.

Quadro 27- Intervalo dos erros para o teste de estabilidade.

Parametro Valores reportados | Média dos valores | Desvio Padrdo
ko [Mol/geat,s,kPa"*%%] 0,0174 0,017462 6,799e-8
Ea[ki/mol] 10,977 10,97704 2,7948e-5
a 0,833 0,83365 5,7570e-7
b 0,134 0,13484 8,8454e-7
Erro [%] 3,07 3,07185 2,239%e-6

Fonte: Autoria prépria,
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ANEXO 1 - CERTIFICADO DE ANALISE DO NiQUEL UTILIZADO

S’ E MA -A LDHIC H sigma-aldrich.com

8050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sigmaaldrich.com

Email USA:  techserv@sial.com

Outside USA: eurtechserv@sial.com

Product Narme: Certificate of Analysis

Nickel on silica/alumina - extent of labeling: ~65 wt. % loading, powder

Product Number: 208779

Batch Number: MKBS9159V .

Brand: ALDRICH

MDL Number: MFCD00011137

Quality Release Date: 06 OCT 2014

Test ‘Specification Result
Appearance (Color) Black Black
Appearance (Form) Powder Powder
Gravimetric Analysis 61-69% 62%

% Ni, With Dimethylglyoxime

-

Ali Ataei, Manager
Quality Control
Miwaukee, WI US

Sigma-Aldrich warrants, that at the time of the quality release or subsequent retest date this product conformed to the information contained in this
publication. The current Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inquiries, please contact Technical Service. Purchaser
must determine the suitability of the product for its particular use. See reverse side of invoice or packing slip for additional terms and conditions of sale.
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