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PROCESSO PARA A PRODUGAO DE HIDROGENIO A PARTIR DO
ETANOL

CAMPO DA INVENGAO

A presente invencdo pertence ao campo dos processos cataliticos
de reforma com vapor de agua e dos catalisadores usados nesses
processos. A produgdo de hidrogénio a partir de biomassa, em particular
do etanol, & de grande interesse para novas unidades industriais e células
a combustivel e objetivo da presente invengao.

FUNDAMENTOS DA INVENGAO

O processo mais empregado para producdo de hidrogénio em escala
industrial € a reforma a vapor (‘steam reforming”). Trata-se de um
processo de diversas etapas com condigdes operacionais e catalisadores
distintos. Na etapa chamada de “reforma a vapor”, que utiliza catalisador
do tipo niquel sobre suportes refratarios, tais como alumina, aluminato de
calcio ou aluminato de magnésio, as principais reagées que ocorrem sao:

CnHm + N H,0 =CO + (n + m/2) H, AH® <0

CHs+ H,0=CO+3H, AH?*® = + 206,2 kJ/mol

CO +H,0=CO, +H, AH?*® = - 41,2kJ/mol

O processo de reforma a vapor utiliza como matérias-primas o gas
natural, o gas de refinaria, o propano, o butano, o gas liquefeito de petréleo
ou a nafta.

O uso de matérias-primas renovaveis (biomassa) para a producéo
do hidrogénio, tal como o etanol, permitiria reduzir a emissdo de CO, no
balango global, uma vez que estaé matérias-primas fixam o CO; da
atmosfera. Apesar do beneficio ambiental, a tecnologia de producédo de H,
em larga escala a partir do etanol ainda ndo esta consolidada
tecnicamente.

A desativagao dos catalisadores utilizados no processo de reforma a
vapor pela formagao de coque é a principal dificuldade a ser solucionada,

para a viabilizagcao industrial da produgéo de hidrogénio a partir do etanol.
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O eteno formado a partir da desidratacdo do etanol € um dos principais
compostos que favorecem a formagao do coque na reforma a vapor do
etanol. Numa unidade industrial de reforma a vapor a partir do gas natural
ou do gas de refinaria considera-se o teor de eteno maximo admissivel na
alimentagéo em torno de 1% v/v. Acima deste valor a perda de atividade
dos catalisadores inviabiliza economicamente o processo.

Uma solucdo técnica que’ vem sendo investigada €& o
desenvolvimento de catalisadores mais resistentes a desativacdo por
deposicdo de coque. Alguns dos tipos de catalisadores investigados sao:
6xidos e dxidos mistos como MgO, Al,O;, V,0s, ZnO, TiO,, La,0;, CeOy,
Smy0;, Lay03-Al,O;, Ce0,-Al,03, MgO-Al,O;; Co suportados como
Co/Al,O5, Co/La,05;, Co/Si0,;, Co/MgO, Co/ZrO,, Co/ZnO, ColTiOy,
Co/V,05, Co/Ce0,, Co/Sm,0;, Co/Ce0,-Zr0,, Co/C; Ni suportados como
Ni/La,O3 Ni(La;03-Al03), Ni/Al,O3;, Ni/MgO, Ni-Cu/SiO,, Ni-Cu/Al,O3,
Ni-Cu-K/Al,O3; Cu suportados sobre Nb,Os-Al,O; e sobre ZnO-Al,Os;
metais nobres suportados como Rh sobre TiO,, SiO,, CeO,, ZrO,, Al,Os,
MgO e CeO,-ZrO,, Pt sobre CeO,, Pd sobre CeO,, Al,O; e C; ligas
metalicas como Rh-Au/CeO,, Rh-Pt/CeO, e Pt-Pd/CeO..

No entanto, tais catalisadores ainda apresentam restricbes para uso
industrial, tais como: ndo terem a resisténcia adequada a desativacao por
formacdo de coque ou sinterizacdo da fase ativa; apresentarem custo
elevado por serem baseados em metais nobres ou formarem subprodutos,
como o acetaldeido, acetatos, acetona e etileno, que dificultam a
purificacdo do hidrogénio (ou do gas de sintese) produzido ou acarretam
dificuldades e/ou custos adicionais devido a contaminacao do condensado
gerado no processo a partir da agua utillizada em excesso na
estequiometria de reagéo.

Uma segunda solugdo técnica, e escopo da presente invencao, seria
a conversdo prévia do etanol em matérias-primas utilizadas

industrialmente, que converte o etanol em um gas rico em metano e isento
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de olefinas e outros contaminantes organicos, tais como acetaldeidos,
cetonas, acetatos e outros, através da combinacido de condigbes de
processo e de catalisadores adequados que apresentam baixa formagao
de coque. Tal gas pode ser entdo utilizado como carga de uma unidade
convencional de producéo de hidrogénio que utilize gas natural, GLP, gas
de refinaria, nafta ou combinagcdes destas, como matérias-primas.

A producao de hidrogénio pela reforma a vapor do etanol pode ser
descrita teoricamente pela equacio global abaixo:

C,HsOH +3H,0=2CO, +6 H,

Na pratica, podem ocorrer diversas outras reacées, dependendo do
tipo de catalisador e das condi¢gdes operacionais utilizadas, tais como:

a) a formacao de eteno pela reacéo de desidratagéo do etanol.

C,HsOH = C,H,4 + H,O
b) a formacao de acetaldeido pela desidrogenacao do etanol.
C,HsOH = C,H,0 + H,
c) a decomposicdo do etanol e a reagdo de reforma a vapor do
etanol ou de produtos intermediarios produzindo CO, CO, e CH,.
C,HsOH = CH,4 + CO + H,
C,H,O + H,O0=CH, + CO, + H;
C,H4 + H,0 = CH, + CO + H,
CoHa + 2 HoO = CH, + CO, + 2 H,

Os catalisadores contendo metal nobre tendem a apresentar maior
resisténcia a formacdo de coque do que os catalisadores equivalentes
utilizando niquel como fase ativa. Entretanto, produzi-los requer custos
mais elevados, o que tende a inviabilizar o seu uso industrial. Dessa forma,
apesar de conhecidos a longo tempo, tais catalisadores a base de metais
nobres ndo encontraram aplicagédo industrial na produgdo de hidrogénio
em larga escala. |

Industrialmente, os catalisadores utilizados para a producdo de

hidrogénio a partir do gas natural, propano, butano, GLP, gas de refinaria
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ou nafta, em unidades de grande capacidade (aqui definidas por terem
capacidade de produgdo acima de 10.000 Nm®/dia), compreendem niquel
suportado em materiais refratarios, tais como: alumina, aluminato de calcio
ou aluminato de magnésio, podendo ser promovidos por outros elementos,
como metais alcalinos (especialmente o potassio) e terras raras
(especialmente o lantanio).

Os catalisadores a base de niquel podem sofrer séria desativagéo
por formacéo de coque quando utilizados para a reforma a vapor do etanol,
sendo a taxa de formacao de coque influenciada pelo tipo de catalisador e
pelas condi¢des operacionais.

O catalisador do tipo Ni/Al,O5; apresenta boa atividade e seletividade
para producdo de hidrogénio em temperaturas acima de 550°C. Em
temperaturas inferiores observa-se o aparecimento de eteno nos produtos
acompanhado por rapida perda de atividade associada & deposi¢éo de
coque. |

A tendéncia a formacéo de coque, sobre catalisadores do tipo niquel
suportado, na reforma a vapor do etanol é bem conhecida. Sun e
colaboradores relatam nas publicagdes J. Sun, X.P. Qiu, F. Wu, W.T. Zhu,
“H, from steam reforming of ethanol at low temperature over Ni/Y203,
Ni/La203 and Ni/Al203 catalysts for fuel-cell’, International Journal of
Hydrogen Energy 30 (2005) 437-445 e J. Sun, X. Qiu, F. Wu, W. Zhu, W.
Wang, S. Hao, “Hydrogen from steam reforming of ethanol in low and
middle temperature range for fuel cell application”, International Journal of
Hydrogen Energy 29 (2004) 1075-1081 que utilizaram catalisadores do tipo
Ni’Y,03, Ni/La,O5 e Ni/Al,Os. Os autores ensinaram que o uso de suportes
que nio tenham acidez, em temperaturas acima de 380°C, reduz a
formacao de coque.

A invencédo descrita no documento de patente WO 2009/004462 A1,
ensina a produzir hidrogénio e nanotubos de carbono (um tipo especial de

coque) a partir da decomposicao do etanol sobre catalisadores a base de
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niquel suportado em lantanio.

Os resultados divulgados mostram que o desempenho de
catalisadores a base de niquel, para a produgdo de hidrogénio a partir do
etanol, & aplicavel as unidades industriais de produgdo de hidrogénio
existentes, mas ainda pode ser aperfeicoado. Uma técnica descrita na
literatura para a producdo de hidrogénio a partir do etanol, denominada
como reforma autotérmica, envolve a adicdo de oxigénio a mistura de
etanol e vapor.

A publicagdo WO 2009/009844 A2 ensina a adi¢&o de oxigénio na
alimentacéo de etanol e vapor de agua, associada ao uso de catalisadores
especificos, & base de 6xido de cério, com promotores selecionados do
grupo dos metais alcalinos e dos lantanideos, para a produgéo de H, a
partir do etanol.

Outro exemplo dessa técnica é a invengéo descrita no documento de
patente US 2005/0260123 A1, que ensina um processo para produzir
hidrogénio, o qual utiliza catalisadores que compreendem Rh sobre
suportes, como o 6xido de cério, e é conduzido em condigbes autotérmicas
com introducao de oxigénio no gas reacional.

O uso de oxigénio na alimentagdo, embora apresente vantagens;
como prover o calor de reagao através de reagées de combustéo, e auxilie
na remogéo‘ do coque formado sobre o catalisador, ndo &€ um método
pratico para produgdo de hidrogénio em larga escala, devido ao custo
associado de produczo do oxigénio e a purificagcdo do hidrogénio, quando
se usa ar no lugar de oxigénio. Tal método dificilmente seria aplicado em
unidades industriais existentes de produgéo de hidrogénio pela reforma a
vapor, devido aos altos investimentos necessarios para a alteragéo dos
equipamentos.

Conceitualmente, uma técnica possivel de ser aplicada a produgéo
de hidrogénio a partir do etanol seria a sua prévia conversdo em materias-
primas, que ja sdo utilizadas industrialmente para a producéo de
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hidrogénio em larga escala, tais como a nafta, o gas natural ou
hidrocarbonetos leves, como metano, etano, propano e butano. Apés uma
primeira etapa de conversdo prévia do etanol, a corrente de
hidrocarbonetos alimentaria o processo convencional de produgéo de
hidrogénio ja existente industrialmente, onde os hidrocarbonetos seriam
convertidos a mistura de H,, CO, CO, e metano residual. Na parte final do
processo, 0 H, (ou se desejado a mistura H,/CO) seria purificado por
técnicas convencionais de absorcdo em aminas ou via PSA (‘pressure
swing adsorption”).

O documento de patente US 2006/0057058 A1 ensina um método
para a producdo de um gas rico em hidrogénio a partir do etanol
caracterizado por:

a) uma primeira etapa onde o etanol, vapor de agua e hidrogénio de
reciclo alimentam um reator, onde ocorrem as etapas cataliticas
de desidrogenagéo do etanol a eteno e de hidrogenagao do eteno
a etano (o catalisador compreende Pt, Pd ou Cu sobre um suporte
selecionado do grupo alumina, silica-alumina, zirconia e zedlitas,
particularmente, a zedlita HZSMS);

b) uma segunda etapa de pré-reforma adiabatica onde a corrente
rica em etano é transformada em uma corrente rica em metano;

c) alimentag&o da corrente rica em metano numa configuragao tipica
de unidades industriais de reforma a vapor, contendo um
reformador primario e um reator de “shift”.

A invencdo ndo reporta dados sobre a estabilidade dos
catalisadores. O hidrogénio produzido em acordo com esta invengao supre
uma célula a combustivel sendo, portanto, adequado para uso em
pequena escala.

O documento de patente WO0/2009/130197 relata um método para
conversido de etanol em metano, em um pré-reformador. De acordo com 0

método, etanol e vapor de agua sdo postos para reagir sobre um
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catalisador que compreende platina sobre um suporte de ZrO, e CeO,, na
faixa de temperatura entre 300°C e 550°C.

Na publicacéo S. Freni, N. Mondelo, S. Cavallaro et al., React. Kinet.
Catal. Lett, 71 (2000) 143, relata-se o uso de uma primeira etapa de
conversao de etanol a acetaldeido, na presenga de vapor e hidrogénio,
sobre um catalisador do tipo Cu suportado em silica, em temperaturas
entre 300°C e 400°C e, em seguida, a reagdo de reforma a vapor da
mistura reacional sobre um catalisador do tipo Ni suportado em 6xido de
magneésio.

A literatura especializada apresenta ainda varias citagbes e
descricdes de processos em duas etapas para a producgéo de hidrogénio a
partir do etanol. Tais processos, no entanto, possuem os inconvenientes
de utilizarem catalisadores baseados em metais nobres ou produzirem
compostos intermediarios, dos quais ndo se tem experiéncia do impacto
que exercem sobre o desempenho dos catalisadores utilizados
industrialmente, na etapa de reforma a vapor, sendo necessaria a
realizagdo de testes para comprovar a durabilidade dos sistemas
cataliticos e sua aplicabilidade em unidades existentes.

SUMARIO DA INVENGAO

A presente invengédo diz respeito a um processo de produgéo de
hidrogénio a partir do etanol e a um sistema catalitico especifico para
utilizagdo no dito processo. Um carater essencial da presente invengéo € a
conversdo do etanol, numa primeira etapa do processo, em um gas rico
em metano, isento de olefinas (<1%), com baixos teores de monoxido de
carbono (<2%) e outros contaminantes organicos, como acetaldeido.

A presente invengdo pode ser implementada em unidades industriais
de producdo de hidrogénio em larga escala, com substituicdo dos
catalisadores da secdo de pré-tratamento (normaimente utilizam-se ZnO e
CoMo) e uso das condigdes de processo nela descritas.

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENGCAO
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A presente invencéo diz respeito a um processo de produgéo de
hidrogénio a partir do etanol e ao uso, no referido processo, de catalisadores
especificos a base de niquel. O processo de produgéo de hidrogénio a partir
do etanol é caracterizado por compreender duas etapas, que na verdade
resultam da combinacéo de dois processos executados em série.

Na primeira etapa, um processo de pré-reforma compreende reacoes
que produzem um gas com alto teor de metano e, na segunda etapa, uma
configuracéo tipica do processo de reforma a vapor utilizada industrialmente
é adequada para receber o produto gerado na primeira etapa. Portanto, a
presente invengdo pode ser implementada em unidades industriais de
producdo de hidrogénio ja existentes substituindo-se os catalisadores da
secdo de pré-tratamento ou da segdo de pré-reforma por catalisadores
adequados e condigbes de processo apropriadas, para a realizacdo da
primeira etapa, em acordo com a presente invengao.

Na primeira etapa o etanol, em presencga de hidrogénio com relacdes
molares H./etanol entre 0,1 mol/mol e 1,0 mol/mol, preferencialmente entre
0,2 mol/mol e 0,6 mol/mol, vapor de agua com relagdes molares H,O/etanol
entre 1 mol/mol e 10 mol/mol, temperaturas entre 300°C e 550°C,
preferenciaimente entre 350°C e 450°C e velocidades espaciais (LHSV
considerando somente o etanol) entre 0,1 h” e 10 h™, preferenciaimente
entre 0,5 h' e 3 h™', & convertido na presenga de um catalisador a base de
niquel em um gas com alto teor de em metano, isento de olefinas e com
baixo teor de monoéxido de carbono (menos de 2% v/v deste componente em
base seca). |

A presséo de operagédo pode ser a utilizada na pratica industrial do
processo de reformé a vapor, ou seja, pelo estado da técnica atual entre 1
kgflcm? e 40 kgflcm? preferencialmente entre 10 kgficm® e 25 kgficm?,
sendo o valor maximo definido pelas limitagdes dos materiais de construcao
da unidade industrial.

Na segunda etapa, o gas com alto teor de metano é utilizado como
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carga de uma unidade de produgéo de hidrogénio pelo processo de reforma
a vapor. Uma configuragao tipica do processo de reforma a vapor, utilizada
industrialmente e adequada para receber o gas com alto teor de metano
gerado na primeira etapa, compreende as seguintes etapas adicionais:

a) reforma primaria, onde a mistura entre vapor de agua e gas com
alto teor de metano é convertida numa mistura, com altos teores de
H,, CO e CO, e baixo teor de metano, e as temperaturas de reagao
estdo na faixa entre 500°C e 850°C e pressdes entre 10 kgficm? e
40 kgflcm?;

b) “shift", onde o CO reage com vapor de agua em temperaturas entre
300°C e 450°C e pressodes entre 10 kgfilcm? e 40 kgficm?;

c) purificagdo, onde através do uso da técnica de “pressurre swing
adsorption” produz-se uma corrente com pureza superior a 99% de
hidrogénio e um gas residual contendo H,, CO, CO, e metano, o
qual é utilizado como combustivel na etapa de reforma primaria.

Outras configuracées de processo de reforma a vapor conhecidos na
pratica industrial podem ser utilizadas para processar o gas com alto teor de
metano gerado na primeira etapa do processo, tais como as configuracbes
de processo que contém reatores de pré-reforma, reforma secundaria, “shift”
de média (MTS), “shift” de baixa (LTS) e metanacgao e purificacdo do gas
rico em hidrogénio através do uso de solu¢des aquosas de aminas. Também
podem ser utilizadas Configuragbes de processo de reforma a vapor para
produgéo de gas de sintese, como correntes contendo além de hidrogénio,
teores significativos de CO para uso em processos petroguimicos como a
producdo de metanol ou em processos de Fischer Tropsch.

Os catalisadores da presente invengdo compreendem niquel sobre
um suporte inorganico de baixa acidez, selecionado entre éxido de zinco,
titanato de calcio e aluminato de calcio ou magnésio, ou mistura destes,
podendo o suporte ser modificado por metais alcalinos, particularmente por

meio de adi¢ao de potassio, para atingir um teor entre 0,1% p/p e 10% p/p,
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preferencialmente entre 1% a 5% de potassio.

O processo de preparacao do catalisador a base de niquel suportado
em Oxidos inorganicos para uso ho processo reivindicado pela presente
invencao compreende as seguintes etapas:

1) preparacdo de uma solugdo de um sal inorganico de niquel,
preferencialmente nitrato, acetato ou carbonato, podendo conter um
ou mais elementos do grupo dos lantanideos (ou terras raras),
preferencialmente lantanio ou cério;

2) impregnacdo do suporte de Oxido inorganico pelas técnicas
conhecidas do volume de poros (ponto Umido) ou pelo método do
excesso de solucéo;

3) secagem do material de éxido inorganico impregnado com solugéao
contendo niquel ao ar, em temperaturas entre 80°C e 140°C, por 1
a 24 horas;

4) calcinagdo do material de 6xido inorganico impregnado ao ar, entre
350°C e 650°C, por 1 a 4 horas.

Alternativamente, as etapas 2 a 4 podem ser repetidas mais de uma
vez até se atingir o teor desejado de NiO no suporte. Os teores desejados
estéo entre 10% p/p e 40% p/p de NiO, preferenciaimente entre 12% e 20%.
Adicionalmente podem-se incluir como aditivos na impregnacéo, compostos
para controle do pH, aumento da solubilidade ou para evitar precipitagéo de
fases. Exemplos néo limitantes destes compostos s&o o acido nitrico, acido
sulfarico, acido fosforico, hidroxido de amoénio, carbonato de aménia,
peréxido de hidrogénio (H,0O,), aglicares ou combinagées destes compostos.
Opcionalmente, no preparo do suporte é adicionado um teor de alumina
entre 5% e 50 %, para se obter uma resisténcia mecénica dos catalisadores
adequada para uso industrial. As particulas do suporte podem estar em
varias formas adequadas ao uso industrial no processo de reforma a vapor,
tais como esferas, cilindros, cilindros com um furo central (anéis de

“Rashing”) e cilindros com varios furos.
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Os catalisadores de éxido de niquel sobre o suporte necessitam de
transformacdo para a fase ativa de niquel metalico sobre o suporte. A
transformacao, denominada de reducdo, pode ser realizada antes da
alimentacao de etanol e vapor de agua, por meio de passagem de um fluxo
de hidrogénio ou de um agente redutor como amoénia, metanol ou
acetaldeido, em condicbes de temperatura entre 300°C e 550°C.
Opcionalmente, o catalisador pode ser reduzido externamente, como etapa
final do processo de sua producdo, pela passagem de um fluxo de
hidrogénio ou um agente redutor como aménia, metanol ou de acetaldeido,
em condicdes de temperatura entre 300°C a 550°C, por 1 a 5 horas, e a
seguir resfriado e submetido a um fluxo de ar em temperaturas entre 20°C e
60°C, por 1 as 5 horas. Opcionalmente, os catalisadores podem conter
baixos teores de metais nobres, particularmente Pd e Pt em teores inferiores
a 0,5% p/p, ou preferencialmente inferiores a 0,1% p/p, para acelerar a
etapa de reducao.

Os catalisadores, assim preparados, podem ser utilizados na
producéo de um gas com alto teor de metano, teor de olefinas menor que
1% p/p e com baixo teor de CO, em pressdes entre 1 kgf/cm e 50 kgficm e
temperaturas entre 300°C e 550°C, a partir da mistura de etanol, hidrogénio
e vapor de agua com relagdes molares H,/etanol entre 0,2 mol/mol e 0,6
mol/mol e relagdes molares H,O/etanol entre 1 mol/mol e 10 mol/mol, as
quais permitem operar-se por longos periodos sem perda de desempenho
por formagéo de coque. O gas com alto teor de metano pode ser utilizado
para producao de hidrogénio através do processo de reforma a vapor.

A presente invengdo também prevé, opcionalmente, o uso de
catalisadores comerciais classificados como de “metanacdo” ou de
catalisadores classificados como de “pré-reforma”, ambos a base de niquel,
desde que utilizados nas condi¢cbes de processo ensinadas.

Os exemplos a seguir sdo apresentados de forma a ilustrar mais

completamente a natureza da presente invencado e a maneira de praticar a
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mesma, sem que, no entanto, possam ser considerados como limitantes do
seu conteudo.
EXEMPLOS

Exemplo 1

Este exemplo, comparativo do estado da técnica ensina que 0s
adsorventes comerciais a base de oxido de zinco e os catalisadores
comerciais de hidrotratamento contendo cobalto e molibdénio, ambos
usados industriaimente no processo de reforma a vapor na etapa de pré-
tratamento de cargas do processo de reforma a vapor, nao sao adequados
para processarem uma alimentacéo de etanol e hidrogénio, uma vez que
possuem uma elevada taxa de formagao de eteno e de outros subprodutos,
particularmente o acetaldeido, mesmo quando se utiliza uma elevada
relagdo molar Hy/etanol na alimentagao (Tabela 1).
Tabela 1
Distribuicdo de hidrocarbonetos na fase gasosa obtida na conversao do
etanol em presenca de hidrogénio sobre adsorventes de oxidos de zinco e

catalisadores de hidrotratamento utilizados no processo industrial de reforma

a vapor.

EXEMPLO 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5

Adsorvente/

catalisador HTZ-3 | Zinox 380 | Zinox 390 | HS110 HS110
Tipo Zn0O ZnO Zn0O CoMo/ZnO | CoMo/ZnO
Fabricante Haldor Oxiteno Oxiteno Oxiteno Oxiteno

Topsoe

Temperatura (°C) 400 400 400 400 400
Pressao (atm) 1 1 1 1 1
Converséao (%) 57,4 68,6 72,6 74,4 77,7
H,/etanol (mol/mol) 250 250 250 250 0
Vapor/etanol (mol/mol) 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8
Seletividades (%)
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Metano 0,2 0,3 0,3 1,0 3,0
Eteno 31,7 19,3 24,3 12,6 28,0
Etano 0,0 0,0 0,0 15,5 0,0
Propeno e butenos 3,4 2,7 7,8 8,0 9,2
Propano e butanos 0,2 5,2 0,5 1,0 3,2
Acetaldeido 454 50,6 45,6 45,3 32,2
Eter etilico 0,4 0,9 1,2 0,3 1,3
Nao identificados 0,3 14 0,8 1,0 2,4
Acetato de etila 6,4 7,1 6,2 8,6 6,9
Acido acético 5,8 5,8 6,3 0,8 3,7
n-butanol 0,3 2,3 0,8 0,8 0,9
Gasolina 57 4,4 6,1 51 8,7
Diesel 0,2 0,1 0,1 0,0 0,6
Residuo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Total 100 100 100 - 100 100
Notas: a) Valores obtidos para o tempo de reagéo de 15 minutos;
b) GHSV = 23000 I/kgh.

Tais subprodutos ndo sédo  desejaveis por propiciarem a desativagao
precoce do catalisador utilizado ou de catalisadores de reforma a vapor,
utilizados em seguida no processo.

Os resultados foram obtidos em uma unidade de microatividade
operando a pressao atmosférica.

Moeram-se os catalisadores, para a faixa entre 100 mesh e 150 mesh.
Alimentou-se o etanol, através da passagem do gas de arraste (hidrogénio
ou nitrogénio), por um saturador mantido a 10°C.

As andlises da carga e do produto formado foram realizadas por meio

de cromatografia gasosa.

Exemplo 2
Este exemplo comparativo ensina que os adsorventes comerciais a
base de 6xido de zinco e os catalisadores de hidrotratamento contendo

cobalto e molibdénio, os quais s&o utilizados na etapa de pré-tratamento de
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cargas do processo industrial de reforma a vapor, ndo sdo adequados para
processarem uma alimentagédo de etanol, hidrogénio e vapor de agua, em
condigcdes de temperatura industrialmente utilizadas nos reatores de pre-
tratamento, uma vez que conduzem a uma elevada taxa de formacéo de
eteno e outros subprodutos, particularmente o acetaldeido e olefinas leves.

Este exemplo ainda ilustra o efeito benéfico da presenca de vapor de
agua (comparacao entre os Exemplos 2.1 e 2.2) e da redugéo da velocidade
espacial (comparagéo entre os Exemplos 2.4 e 2.5) em reduzir a formagao
de eteno e de outras olefinas leves.

Os catalisadores foram testados por meio de procedimentos
semelhantes aos descritos no Exemplo 1.

A presente invencao reivindica a substituicdo dos catalisadores a base
de ZnO e do hidrotratamento da sec¢édo de pré-tratamento da carga, por
catalisadores a base de niquel, preparados de acordo com a presente
invengdo como solugdo para a produgao de etanol em unidades de reforma
a vapor existentes.

Tabela 2

Distribuicdo de hidrocarbonetos na fase gasosa obtida na conversao
de etanol em presenga de hidrogénio e vapor de agua sobre oxidos de zinco
e catalisadores de hidrotratamento, ambos comerciais (Oxiteno), usados no

processo industrial de reforma a vapor.

EXEMPLO 2.1 2.2 2.3 24 2.5
Catalisador Zinox 390 | Zinox 390 | Zinox 390 | HS110 HS110
Tipo ZnO ZnO Zn0O CoMo/ZnO | CoMo/ZnO
Fabricante Oxiteno | Oxiteno | Oxiteno Oxiteno Oxiteno
Temperatura (°C) 400 400 400 400 400
Pressao (atm) 1 1 1 1 1
Conversao (%) 72,6 71,8 66,0 86,1 92,2
H./etanol (mol/mol) 250 250 250 250 250
Vapor/etanol(mol/mol) 0 0,4 2,8 2,8 2,8
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GHSV (I/kg.h) 23000 23000 23000 23000 2200
Seletividades (%)
Metano 0,3 0,3 0,7 46,7 30,6
Eteno 24,3 19,4 16,2 17,2 12,2
Etano 0,0 0,0 1,0 15,7 29,6
Propeno e butenos 7,8 47 57 5,4 12,5
Propano e butanos 0,5 1,4 1,7 1,7 6,5
Acetaldeido 45,6 57,5 56,2 53 0,0
Eter etilico 1,2 0,6 1,6 0,0 1,4
Nao identificados 0,8 0,4 3,6 1,0 0,0
Acetato de etila 6,2 57 50 0,0 0,0
Acido acético 6,3 6,9 5,4 0,0 0,0
n-butanol 0,8 0,3 1,1 0,0 2,7
Gasolina 6,1 2,8 2,2 6,9 4,3
Diesel 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Residuo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Total 100 100 100 100 100
Notas: a) Etanol e agua alimentados por passagem de H, em saturador mantido a 10°C.
b) Valores obtidos para o tempo de reacéo de 15 minutos.

Exemplo 3
Este exemplo comparativo, em acordo com a presente invencao,

ensina o uso de um suporte do tipo éxido de zinco, para o preparo de um

catalisador de a base 6xido de nique! e seu uso na produgéo de hidrogénio a

partir de etanol. Prepararam-se as seguintes amostras:

Amostra 3A: impregnaram-se 95 gramas de adsorvente comercial a base de
6xido de zinco (ZINOX390), pelo método da impregnacao
incipiente, com 38 ml de solugdo aquosa contendo 19,5 gramas
de Ni(NO;), 6H,0. Em seguida, secou-se a amostra a 110°C
por uma noite e calcinou-se a 450°C ao ar por 4 horas de forma
a obter-se 5% p/p de NiO suportado em 6xido de zinco;

Amostra 3B; impregnaram-se 94 gramas do catalisador do Exemplo 5, pelo
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método da impregnacdo incipiente, com 40 ml de solugédo
aquosa contendo 21,4 gramas de Ni(NO;), 6H,O. Em seguida,
secou-se a amostra a 110°C por uma noite e calcinou-se a
450°C ao ar por 4 horas de forma a obter-se 10% p/p de NiO
suportado em o6xido de zinco;

Amostra 3C: impregnaram-se 95 gramas do catalisador do Exemplo 6, pelo
método da impregnacdo incipiente, com 40 ml de solugéao
aquosa contendo 21,7 gramas de nitrato de niquel Ni(NO3),
6H,0. Em seguida, secou-se a amostra a 110°C por uma noite
e calcinou-se a 450°C ao ar por 4 horas de forma a obter-se
15% p/p de NiO suportado em 6xido de zinco.

Exemplo 4

Este exemplo comparativo, em acordo com a presente invengao,
ensina o uso de um suporte do tipo 6xido de zinco promovido por metais
alcalinos, para o preparo de um catalisador de a base 6xido de niquel e seu
uso na producado de hidrogénio a partir do etanol.

Inicialmente, preparou-se um suporte de 6xido de zinco promovido por
potassio, da seguinte forma: impregnaram-se 150 gramas de adsorvente
comercial a base de 6xido de zinco (ZINOX390) com 60 ml de solugéo
aquosa contendo 3,1 gramas de hidréxido de potassio; em seguida, secou-
se a amostra a 110°C por uma noite e calcinou-se a 450°C por 4 horas, para
obter-se 2% de K,O sobre 6xido de zinco. Prepararam-se, entdo, diversos
catalisadores contendo 6xido de niquel a partir deste suporte, como descrito
a seguir:

Amostra 4A: impregnaram-se 95 gramas do material preparado no Exemplo
8, pelo método da impregnagao incipiente, com 28 ml de

" solugéo aquosa contendo 19,5 gramas de Ni(NOs); 6H,0. Em
seguida, secou-se a amostra a 110°C por uma noite e
calcinou-se a 450°C ao ar por 4 horas, para obter-se 5% p/p
de NiO suportado em éxido de zinco promovido por potassio.
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Amostra 4B: impregnaram-se 87 gramas do catalisador do Exemplo 8, pelo
método da impregnacéo incipiente, com 37 ml de solugéo
aquosa contendo 19,9 gramas de nitrato de niquel Ni(NOs),
6H,0. Em seguida, secou-se a amostra a 110°C por uma noite
e calcinada a 450°C ao ar por 4 horas, para obter-se 10% p/p
de NiO suportado em 6xido de zinco promovido por potassio.

Amostra 4C: impregnaram-se 79 gramas do catalisador do Exemplo 8, pelo
método da impregnacdo incipiente, com 26 ml de solucao
aquosa contendo 20,2 gramas de nitrato de niquel Ni(NO;),
6H,0. Em seguida, secou-se a amostra a 110°C por uma noite
e calcinada a 450°C ao ar por 4 horas, para obter-se 15% p/p
de NiO suportado em 6xido de zinco promovido por potassio.

Exemplo 5

Os catalisadores preparados nos Exemplos 3 e 4 foram reduzidos

previamente em fluxo de hidrogénio e vapor de agua a 450°C por 2 horas e,

em seguida, testados de forma semelhante a descrita no Exemplo 1.

Os resultados s&o apresentados na Tabela 3 e mostram que:

a) a introdugdo de éxido de niquel na formulagéo de um suporte do
tipo 6xido de zinco produz um catalisador, que favorece a reducao
de moléculas de subprodutos, especialmente eteno e acetaldeido,
tendo ainda como vantagem adicional o aumento da atividade de
conversao de etanol,

b) a introdugdo de potassio no catalisador a base de 6xido de niquel
sobre 6xido de zinco acarreta uma redugéo adicional do teor de
eteno e de outras olefinas, que s&o os principais compostos que
aceleram a formacdo de coque nas condigdes de conversao do
etanol para gas de sintese.

EXEMPLO 6

Este exemplo comparativo demonstra que catalisadores comerciais de

reforma a vapor do gas natural e da nafta apresentam elevada desativagao,
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mostrado pela acentuada queda da conversdo na Tabela 4, quando
utilizados para a reforma a vapor do etanol na presenca de hidrogénio e em
condicdes de temperatura existentes na segcdo de pré-tratamento de
unidades existentes de geracgéo de hidrogénio.

Os catalisadores foram reduzidos previamente em fluxo de hidrogénio
e vapor de agua a 450°C por 2 horas e a seguir testados de forma
semelhante a relatada no Exemplo 1.
Tabela 3

Distribuicdo de hidrocarbonetos na fase gasosa obtida na conversao
do etanol em presenca de hidrogénio e vapor de agua. Relagdo molar
vapor/etanol = 2,8 mol/mol, relagdo molar H,/etanol = 250 mol/mol, GHSV =
23000 l/gh, temperatura de 400°C e press&o de 1 atm.

AMOSTRA 2 3A 3B 3C 4A 4B 4C
Tempo reagéo (min) 15 16 15 15 15 15 15
% NiO 0 5 10 15 5 10 10
% K20 0 0 0 0 1,9 1,8 1,7
Conversao (%) 66 100 100 100 93 92 83
Seletividades (%)

Metano 07 | 823 ] 856 | 835 | 868 | 77,8 | 368
Eteno 16,2 | 4,2 1,4 1,1 0,7 0,6 0,3
Etano 1,0 0 0 0 0,7 0,8 0
Propeno e butenos 5,7 3,7 0 4.1 2,8 0 38,9
Propano e butanos 1,7 0 0 0 1,2 0 0
Acetaldeido 56,2 | 6,3 1,1 0 26 | 139 | 216
n-butanol 1,1 0 0 0 0 1,8 0,8
Gasolina 2,2 34 | 11,2 | 11,2 | 52 5,0 1,6
Diesel 0 0 0,5 0 0 0 0
Outros 15,6 0 0 0 0 0 0
Notas: a) Etanol e agua alimentados por passagem de H, em saturador mantido a 10°C;
b) Valores obtidos para o tempo de reagéo de 15 minutos.
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Tabela 4

Distribuicdo de hidrocarbonetos na fase gasosa obtida na conversao
do etanol em presenca de hidrogénio e vapor de agua sobre catalisadores
comerciais de reforma a vapor do gas natural (G91EW) ou da nafta (46.3Q)
utilizados no processo industrial de reforma a vapor. Relagdo molar

vapor/etanol = 2,8 mol/mol e relagdo molar Hy/etanol = 250 mol/mol.

CATALISADOR G91EW 46.3Q
Tipo Para gas natural | Para gas natural | Para nafta | Para nafta
Fabricante SudChemie SudChemie | J. Matthey | J. Matthey
T. reagdo (min) 15 60 15 60
Temperatura (°C) 400 400 400 400
Presséao (atm) 1 1 1 1
Conversao (%) 83,3 37,0 88,2 36,9
Seletividade (%)
Metano . 78,1 98,8 86,2 97,1
Eteno 0,0 0,0 1,0 1,1
Eter etilico 20,1 0,0 0,0 0,0
Acetato de etila 0,0 0,0 1,0 0,0
Gasolina 1,3 1,2 1.1 1,7
Diesel 0,4 0,0 0,7 0,0
Total 100 100 100 100
Nota; Nao se observou a formagéao de etano, propeno e butenos, propano e
butanos, acetaldeido, acido acético, n-butanol ou outros compostos em
teores quantificaveis.

Exemplo 7
Este exemplo mostra que catalisadores comerciais conhecidos na

pratica industrial como catalisadores de metanagéo, originalmente utilizados
na conversdao de monodxido de carbono e diéxido de carbono com
hidrogénio, para a produgdo de metano, podem ser surpreendentemente
utilizados, de acordo com a presente invengao, para a converséo de etanol

num gas rico em metano e isento de olefinas, em presenca de hidrogénio e
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vapor de agua e nas condigbes de temperatura utilizadas na secéo de pré-
tratamento de unidades existentes de geragdo de hidrogénio pelo processo
de reforma a vapor.

Os catalisadores foram reduzidos previamente em fluxo de hidrogénio
e vapor de agua a 450°C por 2 horas e, em seguida, testados de forma
semelhante & descrita no Exemplo 1. No entanto, as propriedades de
atividade e de desativacdo se mostraram influenciadas pelo tipo de
catalisador comercial utilizado, indicando que seria desejavel o preparo de
catalisadores especificos para a conversdo de etanol em hidrogénio, de
acordo com o proposto na presente invengéao.
Tabela 5

Distribuicdo de hidrocarbonetos na fase gasosa obtida na conversao
do etanol em presenca de hidrogénio e vapor de agua sobre catalisadores
de metanagdo comerciais. Relagdo molar vapor/etanol = 2,8 mol/mol e

relacéo molar Hy/etanol = 250 mol/mol.

CATALISADOR {C13-04-04/C13-04-04| PK3 PK3 R1-10 |R1-10
. Sud Sud Haldor | Haldor
Fabricante Chemie Chemie | Topsoe | Topsoe Basf | Basf
Tempo reagéo (min) 15 60 15 60 15 60
Temperatura (°C) 400 400 400 400 400 | 400
Presséo (atm) 1 1 1 1 1 1
Conversao (%) 100 100 90,1 421 81 33
Seletividades (%)
Metano 70,5 88,9 98,8 99,4 97,0 | 98,6
Propano e butanos 25,9 10,4 0,0 0,0 0,0 0,0
Nao identificados 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Gasolina 3,3 0,0 1.2 0,6 1,6 1,5
Diesel 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3 0,0
Total 100 100 100 100 100 100
Nota: Nio se observou a formacdo de eteno, etano, propeno, butenos,
acetaldeido, éter etilico, acetato de etila, acido acético, n-butanol ou
outros compostos em teores quantificaveis.
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Exemplo 8
Este exemplo ensina o preparo de um catalisador, de acordo com a

presente invencéo, a base de niquel sobre suporte do tipo alumina e
promovido por metais alcalinos. Impregnaram-se 300 gramas de hidroxido
de aluminio comercial (PURAL SB, comercializado pela SASOL) com 180 mi
de solugdo aquosa contendo 7,1 gramas de hidroxido de potassio. Em
seguida, secou-se a amostra a 110°C por 12 horas e calcinou-se ao ar a
1200°C, por 4 horas, para obter-se um suporte do tipo alumina promovida
por potassio. Em seguida, impregnou-se a amostra pelo método da
impregnacgéo incipiente, com solugdo aquosa contendo nitrato de niquel,
secou-se a 110°C e calcinou-se a 450°C. Repetiu-se o procedimento mais
duas vezes de forma a se obter um catalisador contendo 15% de NiO (15%
NiO/2%K/alumina).
Exemplo 9

Este exemplo ensina o preparo de um catalisador, de acordo com a
presente invengéo, a base de niquel sobre suporte do tipo aluminato de
magnésio e promovido por metais alcalinos. Inicialmente, preparou-se um
suporte do tipo aluminato de magnésio a partir das seguintes etapas:

a) misturar uma solugédo aquosa de Al(NO3); 9H,0 com uma solugao
aquosa de Mg(NO;), 6H,0, a temperatura ambiente;

b) adicionar a solugéo anterior sobre uma solugdo aquosa contendo
14,5% de NH,OH, mantendo o pH igual ou acima de 8,0;

c) filtrar e lavar o precipitado formado com agua desmineralizada;

d) secar a 110°C e calcinar ao ar entre 1000°C e 1300°C por 1 a 4
horas (no exemplo, as solugdes contém 543 gramas de nitrato de
aluminio em 1435ml de 4gua e 176 gramas de nitrato de
magnésio em 679 ml de agua, respectivamente).

A temperatura de calcinagdo utilizada foi de 1100°C. O suporte

preparado foi entdo impregnado ao volume de poros com solugdo aquosa de

KOH e a seguir calcinado a 1200°C, por 4 horas, de forma a se obter um
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suporte com 1,5% p/p de KOH. Em seguida, impregnaram-se 112 gramas
do suporte assim obtido com 39 ml de uma solugdo aquosa contendo 23
gramas de Ni(NO3), 6H,0. Secou-se o material e calcinou-se a 450°C, por 4
horas, para obter-se 5% de NiO suportado em aluminato de magnésio
promovido por potassio. Repetiu-se o procedimento até se obter 15% de
NiO suportado em aluminato de magnésio promovido por potassio.
Exemplo 10

Este exemplo ensina o preparo de um catalisador, de acordo com a
presente invengdo, a base de niquel sobre suporte do tipo aluminato de
calcio e promovido por metais alcalinos. Impregnaram-se 300 gramas de
aluminato de calcio comercial (SECAR 80) ao volume de poros com uma
solucido aquosa de KOH e, em seguida, calcinaram-se a 1200°C por 4
horas, para se obter um suporte de aluminato de calcio promovido por 1,5%
p/p de KOH. Impregnaram-se 114 gramas do suporte assim obtido com
31 ml de uma solugdo aquosa contendo 23 gramas de Ni(NO;), 6H,0.
Secou-se 0 material e calcinou-se a 450°C por 4 horas, para se obter 5% de
NiO suportado em aluminato de cdlcio promovido por potéassio. O
procedimento foi repetido até se obter 15% de NiO suportado em aluminato
de célcio promovido por potassio.
Exemplo 11

Este exemplo ensina o preparo de um catalisador, de acordo com a
presente invengio, na sua modalidade preferencial, a base de niquel sobre
suportes do tipo titanatos de metais alcalinos. Impregnam-se 190 gramas de
titanato de calcio comercial (Certronic) com 68 ml de uma solugéo aquosa
contendo 39 gramas de Ni(NO;), 6H,0. Em seguida, secou-se a amostra a
110°C por uma noite e calcinou-se a 450°C ao ar por 4 horas de forma a se
obter 5% p/p de NiO suportado em titanato de calcio. Repetiu-se o
procedimento mais duas vezes de forma a se obter o catalisador contendo

15% p/p de NiO suportado em titanato de calcio.
Exemplo 12
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Este exemplo ensina o preparo de um catalisador, de acordo com a
presente invencdo, a base de niquel sobre suporte do tipo alumina-caicio.
Impregnaram-se 235 gramas de alumina CATAPAL com 141 mi de solugao
aquosa contendo 63 gramas de Ca(NO), 4H,O. Em seguida, secou-se a
amostra a 110°C por 1 noite e calcinou-se a 600°C por 4 horas ao ar.
Impregnaram-se 230 gramas do suporte acima ao volume de poros com
160 ml de solugéo aquosa contendo 99,4 gramas de Ni(NO;), 6H,0. Em
seguida, secou-se a amostra a 110°C por uma noite e calcinou-se a 450°C
ao ar por 4 horas de forma a se obter 10% p/p de NiO suportado em
alumina. Repetiu-se o procedimento de impregnagéo e calcinagao de forma
a se obter o catalisador final contendo 20% de NiO suportado em alumina
modificada por calcio.

Exemplo 13

Este exemplo comparativo (Tabela 6) demonstra que catalisadores
preferenciais da presente invengéo constituidos de niquel sobre suportes de
baixa acidez, apresentam elevada estabilidade e seletividade, para a
produgdo de um gas com alto teor de metano e isento de olefinas, em
condicdes de temperatura existentes na secdo de pré-tratamento de
unidades existentes de geracdo de hidrogénio. Reduziram-se 0s
catalisadores previamente em fluxo de hidrogénio e vapor de agua a 450°C
por 2 horas e, em seguida, testaram-se de forma semelhante a descrita no
Exemplo 1.

Tabela 6

Distribuigdo de hidrocarbonetos na fase gasosa obtida na conversao

do etanol em presenca de hidrogénio e vapor de agua sobre catalisadores

constituidos de niquel sobre suportes de baixa acidez.

CATALISADOR EX. 8 EX.9 EX.10 | EX. 11 EX.12

Ni/K/alumi | Ni/K/alumi | Niftitanato | Ni/calcio-
Tipo Ni/K/Al,O3 | nato de nato de de calcio alumina
magneésio calcio
Temperatura (°C) 400 400 400 400 400
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Pressao (atm) 1 1 1 1 1
Converséao (%) 100 100 100 100 100
H,/etanol (mol/mol) 250 250 250 250 250
Vapor/etanol (mol/mol) 2,8 2,8 2,8 2,8 28
GHSV (l/kg.h) 23000 23000 23000 23000 23000
Seletividades (%) 100 100 100 100 100
Metano 100 100 100 100 100
Total 100 100 100 100 100
Notas: a) Etanol e agua alimentados por passagem de H, em saturador mantido a 10°C;
b) Valores obtidos para o tempo de reagéo de 15 minutos.

Os resultados mostram que se pode obter um catalisador ativo,
estavel e seletivo para produgdo de metano a partir da mistura de etanol,
hidrogénio e vapor de agua.

O catalisador, de acordo com a presente invencao, é constituido de Ni
sobre suportes do tipo alumina, aluminatos de calcio, aluminatos de
magnesio e titanatos de calcio, podendo ser promovidos por metais
alcalinos, como o potassio.

Exemplo 14

Este exemplo mostra que, de acordo com a presente invengéo, o uso
de hidrogénio, com relagdes molares entre 0,1 mol/mol e 1,0 mol/mol na
mistura etanol e vapor de agua, € essencial para evitar a formagao de
coque. Na pratica, utiliza-se industrialmente uma relacdo molar tipica entre
0,01 mol/mol e 0,05 mol/mol na reforma a vapor do gas natural e entre 0,1
mol/mol a 0,3 mol/mol para a reforma a vapor da nafta. Conduz-se a reacéo
em unidade de bancada utilizando-se 2 gramas de catalisador, pressdo de
10 kgflem?, temperatura de 400°C, solucdo 30% p/p de etanol em agua
(correspondendo a uma relacao molar vapor/carbono de 3,0 mol/mol),
LHSV = 9h™ (calculado com base na mistura etanol e agua).

As Tabelas 7 e 8 apresentam os resultados obtidos com catalisadores

comerciais de pré-reforma e metanagdo, respectivamente, que sao
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tipicamente utilizados na produgéo de hidrogénio pelo processo de reforma
a vapor. Utlizam-se os catalisadores de pré-reforma e metanagdo nas
etapas de producdo de um gas com alto teor de H, a partir de gas natural,
GLP ou nafta. '
Tabela 7.

Teste de estabilidade da conversédo de etanol e vapor de agua a um
gas com alto teor de metano em fungéo da relagdo molar Hy/etanol sobre

catalisadores comerciais de pré-reforma. O catalisador RKNGR foi reduzido

a 450°C e o catalisador Reformax a 550°C antes do inicio da reagao.

CORRIDA A A A B C
Fabricante Haldor Haldor Haldor Sud Sud
' Topsoe | Topsoe Topsoe Chemie | Chemie
Aplicagéo Pré- Pré- Pré- Pré- Pré-
reforma reforma reforma reforma reforma
nafta nafta nafta nafta nafta
Catalisador RKNGR | RKNGR RKNGR | Reformax | Reformax
_ 100 100
T (°C) 400 400 400 450 450
H./etanol (mol/mol) 0,6 04 0 0,6 0
Sem Observou- | Observou- Sem Observou-
sinais de | se perda se perda sinais de se perda
perda de | de carga de carga perda de de carga
Estabilidade cargaou | acimade | acimade | cargaou | acimade
desativa- | 10kgflem® | 10kgficm? | desativa- | 10kgflcm?
cdo apds | apos 02 apés 01 céo apébs apoés 05
9diasde | dias de dia de 04 dias de | horas de
operagdo | operagao operagido | operagdo | operagéo
Fase gasosa (%v/v)
Hz 72,8 63.8 72,3 65,3
CO 0 0,1 0 0,8
CO; 0 0,0 0,1 12,4
CH4 27,2 36,1 27,5 21,5




26/27

Exemplo 15
Este exemplo mostra o uso dos catalisadores, de acordo com a

presente invencdo, em sua modalidade preferencial, do tipo Ni sobre
suportes de baixa acidez. As condi¢bes de reacdao foram descritas no
Exemplo 14. Os resultados mostram uma excelente estabilidade sem
aumento de perda de carga, indicativo da formacdo de coque sobre os
catalisadores (Tabela 9).
Tabela 8

Teste de estabilidade de converséo de etanol e vapor de agua a um
gas com alto teor de metano em fungdo da relacdo molar H./etanol sobre
catalisadores comerciais (C13-4-04 Sud Chemie) de metanacgéo.

CORRIDA A B C D E F
T (°C) 400 400 400 400 550 400
VI/C (mol/mol) 3 3 3 -3 3 2
H./etanol (mol/mol) 0,6 0,45 0,3 0 0 0
Sem Sem Sem Perda de | Perdade | Perdade
sinais de | sinais de | sinais de | cargaem carga carga
perdade | perdade | perdade | tornode | acimade | acimade
Estabilidade carga carga carga |10 kgflcm? | 10 kgficm? | 10 kgffcm?
apos 15 | ap6s 10 | apbs 15 |ap6s 6 dias|apds 4 dias|apds 2 dias
dias de dias de dias de de de de
operacao | operagdo | operacao | operagdo | operacéo | operacéo
Fase gasosa (%v/v)
H» n.a. n.a. n.a. 34,6 54,6 34,5
0{0) n.a. n.a. n.a. 0,14 1,5 0,14
CO, n.a. n.a. n.a. 20,3 19,5 20,3
CHg, n.a. n.a. n.a. 449 245 45,0
Nota: n.a. = nao analisado.

Tabela 9

Teste de estabilidade dos catalisadores a base de Ni sobre suportes

de baixa acidez na converséo do etanol e vapor de agua a um gas com alto
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teor de metano. Os catalisadores foram reduzidos a 450°C antes do inicio da

reacao.
CATALISADOR EX. 10 EX. 11 EX. 12
] Ni/K/aluminato de Ni/titanato de
Tipo ) ) Ni/célcio-alumina
calcio calcio
T (°C) 400 400 400
Hz/etanol 0,6 (4 dias)
0,6 0,6
(mol/mol) 0,3 (4 dias)
Sem sinais de Sem sinais de Sem sinais de
. perda de carga perda de carga | perda de carga
Estabilidade ) _ _
apo6s 8 dias de apoés 5 dias de | apds 5 dias de
operacao. operagao. operagao.
Hz 72,2 74,6 70,9
CcoO 0 0,3 0,3
CO; 0 2,0 0
CH4 27,7 23,1 28,6
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Reivindicacoes

1- PROCESSO PARA PRODUGAO DE HIDROGENIO A PARTIR DE

ETANOL, caracterizado por compreender as seguintes etapas:

a) prover o reator com um sistema catalitico onde o dito sistema catalitico
compreende em um catalisador de 6xido de niquel sobre um suporte com um
teor compreendido na faixa entre 10% p/p e 40% p/p, selecionado do grupo
alumina, aluminato de calcio e aluminato de magnésio ou mistura desses
compostos, em qualquer propor¢cédo, e com um elemento promotor selecionado
do grupo dos metais alcalinos ou alcalinos terrosos, em que o dito elemento
promotor de metal alcalino compreender o potassio, presente no catalisador
com um teor compreendido na faixa entre 0,5% p/p e 5% p/p;

b) prover dito reator com uma carga de alimentagdo de etanol, com uma
velocidade espacial (LHSV) entre 0,5 h"' e 3,0 h”' e permitir o contato com o
sistema catalitico;

c) prover dito reator de maneira simultdnea com as etapas (a) e (b) com
uma alimentacao de hidrogénio, para estabelecer uma relagdo molar Hz/etanol
(mol/mol) compreendida na faixa entre 0,2 e 0,6;

d) prover dito reator de maneira simultanea com as etapas (a), (b) e (c)
com uma alimentagao de vapor de agua, para estabelecer uma relagdo molar
vapor de agua/etanol (mol/mol) compreendida na faixa entre 3,0 e 6,0;

e) ajustar as condi¢gdes operacionais do reator para uma temperatura
compreendida na faixa entre 350°C e 550°C;

f) permitir a conversdo do etanol e uma corrente contendo metano, CO,
CO2 e H2, nas condigdes estabelecidas nas etapas anteriores;

g) direcionar a mistura de gases produzida na etapa (f) para uma unidade
operando em condic¢des tipicas de reforma primaria do processo industrial de
reforma a vapor para permitir a conversao do metano a CO, CO2 e Hz;

h) tratar a mistura de gases produzida na etapa (g) por meio de condi¢des
tipicas da etapa de “shift” do processo industrial de reforma a vapor, para

permitir a conversdo do monoxido de carbono COz2 e hidrogénio;
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i) purificar o hidrogénio produzido oriundo do reator de shift, por meio de
métodos usados no processo industrial de reforma a vapor.

2- PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por dita

carga de etanol compreender etanol anidro, etanol hidratado ou,
preferencialmente, etanol cru.

3- PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por dita

alimentacdo de hidrogénio compreender o reciclo do produto obtido na dita
conversao do etanol.

4- PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por dito

oxido de niquel estar presente no catalisador com um teor compreendido na
faixa entre 12% p/p e 20% p/p.
5- PROCESSO, de acordo com a reivindicacao 1 e 4, caracterizado por dito

elemento promotor de metal alcalino compreender o potassio, presente no
catalisador com um teor compreendido na faixa entre 1 % p/p e 3% p/p.

6- PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por dito

catalisador compreender um segundo elemento metalico, do grupo dos metais
nobres, particularmente Pt e Pd, presente no catalisador com um teor inferior a
0,5% p/p, em relagéo ao teor de Ni metalico, de forma a favorecer a reducgéo
das espécies de oxido metalico na faixa de temperatura compreendida entre
350°C e 550°C.

7- PROCESSO, de acordo com a reivindicagcdo 6, caracterizado pelo

segundo elemento metalico, presente no catalisador ter um teor inferior a 0,1%
p/p, em relagcdo ao teor de Ni metalico.
8- PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por dito

sistema catalitico compreender um catalisador de 6xido niquel sobre um
suporte selecionado do grupo titanatos de metais alcalinos.

9- PROCESSO, de acordo com as reivindicagdes 1 e 8, caracterizado por

dito suporte compreender o titanato de calcio.
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