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RESUMO

A reacao de deslocamento gas-agua (water gas shift reaction - WGSR) tem sido
muito utilizada como forma de remover o CO venenoso da corrente de hidrogénio
proveniente da reforma de metanol, para aplicacdo em células a combustivel. No
presente trabalho, catalisadores de Cu/ZnO/Al,O3 foram utilizados para estudo
dessa reacdo. Os catalisadores utilizados foram o comercial HIFUEL W220 e um
preparado pelo método sol-gel. Os materiais foram secos e, por meio da obtencao
da temperatura de calcinacdo pela analise de TGA-DSC, foram calcinados e
caracterizados em relacdo a Medidas de adsorcdo e dessorcdo de No que inclui:
area BET, volume de poros, didametro de poros e isotermas de adsorcédo, TPR, S-
TPR, DRX, TPD, MEV. Depois de calcinados, os catalisadores foram carregados no
reator, reduzidos e entao testados na WGSR a baixas temperaturas (200 — 250°C).
Foram realizados testes de longa duracéo (nos quais a temperatura e a razdo molar
CO/vapor d’agua foram mantidas em 200°C e 1/2, respectivamente) e testes de
curta duracao (nos quais a temperatura foi variada entre 200 e 250°C e a razao
molar CO/vapor d’agua entre 1/4 e 1/2). Foram analisados a conversao de CO e o
rendimento de H,. Os produtos gasosos e liquidos que efluentes do reator foram
analisados por cromatografia gasosa. Houve produgao de CO,, H, e de coque em
pequenas quantidades. As conversGes obtidas para os testes de longa duracao
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foram superiores para o catalisador sintetizado pelo método sol-gel. O coque foi
analisado por MEV para o catalisador industrial. Também foi realizado um balanco
de carbono para identificacdo de coque. O catalisador sol-gel, segundo o balanco de
carbono, formou menos coque. Um modelo mateméatico foi desenvolvido para um
reator de abatimento de CO, e quatro cinéticas presentes em literatura foram
aplicadas a esse modelo (elementar; AYASTUY et. al, 2005; AMADEO e
LABORDE, 1995 e CRISCUOLI et al., 2000). O modelo mateméatico proposto foi
resolvido no MATLAB. Os comportamentos obtidos para a conversdao de CO foram
comparados com os dados experimentais. A cinética que apresentou um melhor
ajuste para os dados do catalisador sol-gel foi a proposta por AYASTUY et al.
(2005), para as razbes molares CO/vapor d’agua de 2 e 1/3 e a proposta por
CRISCUOLI et al. (2000) para a razao molar de 1/4. Com o melhor resultado obtido,
para o mesmo tempo de contato, foi determinado o comprimento do reator
necessario para que a concentragdo de CO decresca de 4000 mg L™, que segundo
MENECHINI NETO et al. (2014) é a concentragdo média de CO na saida de um
reator de reforma a vapor de metanol, até o limite de CO aceitavel para aplicacao
em células a combustivel (50 mg L™).
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ABSTRACT

The water gas shift reaction (WGSR), has been widely used as a way to remove the
poisonous CO from the hydrogen current from methanol reforming. In this study,
Cu/ZnO/ Al,O3 catalysts were used to study this reaction. The catalysts used were
commercial HIFUEL W220 and one prepared by the sol-gel method. The materials
were dried, and the calcination temperature was determined by DSC-TGA analysis.
The materials were calcined and characterized according to the BET area, pore
diameter and pore volume, TPR, S-TPR, XRD, TPD, SEM. After calcination, the
catalysts were loaded into the reactor, then reduced and tested in the WGSR at low
temperatures (200-250°C). Long duration tests have been performed (in which the
temperature and the CO/steam molar ratio were kept at 200°C and 1/2, respectively).
Short duration tests have been carried out temperature (between 200 and 250°C)
and CO/steam molar ratio (between 1/4 and 1/2). Conversion of CO and H; yield
were examined. Gaseous and liquid products leaving the reactor were analyzed by
gas chromatography. CO. and H, were produced, along with small quantities of coke.
The conversions obtained for the long-term tests were higher when the catalyst
synthesized by the sol-gel method was used. The coke was analyzed by SEM for the
industrial catalyst. A carbon balance for identification of coke was also carried out.
According to this carbon balance, the sol-gel catalyst yielded less. A mathematical



model was developed for a CO reduction reactor and four kinetic expressions from
the literature have been applied to this model (elementary, AYASTUY et al. (2005),
AMADEO and LABORDE (1995), and Criscuoli et al. (2000)). The proposed
mathematical model was solved in MATLAB. The behavior obtained for the CO
conversion were compared with experimental data. The kinetics showed a better fit
for the sol-gel catalyst data was proposed by AYASTUY et al. (2005) to the molar
ratios CO / water vapor 2 and 1/3 and proposed by Criscuoli et al. (2000) molar ratio
to 1/4. In the best results obtained for the same contact time, the reactor was
determined length required for the CO concentration decreases to 4000 mg L-1,
which according MENECHINI Neto et al. (2014) is the average concentration of CO
at the exit of a reactor for methanol steam reforming, CO to the acceptable limit for
application in fuel cells (50 mg L-1).
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1 INTRODUGCAO

Energia e sua transformacao desempenham papéis criticos em nossas vidas
e afetam diretamente o desenvolvimento tanto econémico quanto social de um pais.
Mais de 85% das nossas necessidades energéticas sao satisfeitas, e continuaréo a
ser nas proximas décadas, a partir do consumo de combustiveis fésseis. O consumo
destes combustiveis ocorre principalmente por meio de processos de combustéo,
que além de serem pouco eficientes (s6 sdo capazes de transformar cerca de 30%
da energia quimica do combustivel em energia e poténcia uteis) (BROUWER, 2010)
sdao extremamente poluentes. Isto € um grande problema quando se leva em
consideracao que a seguranca energética, o crescimento econémico e a protecao
ambiental sdo fatores condutores da politica nacional energética de qualquer pais no
mundo (STAMBOULI, 2011) o que desperta a busca por fontes energéticas que
possam substitui-los. Tais fontes devem ser capazes de assegurar, a0 mesmo
tempo, o suprimento diante de uma demanda mundial crescente e a devida protecéao

ao meio ambiente.

As células a combustivel vém ganhando grande atencdo como uma
alternativa interessante para geracao de energia elétrica, uma vez que elas possuem
alta eficiéncia na conversdo da energia quimica do combustivel (hidrogénio)
diretamente em energia elétrica (NEPEL et al., 2013). O hidrogénio é o elemento
mais simples e abundante no universo e, em sua maior parte, estd na forma de
hidrocarbonetos e agua. A quantidade de energia por unidade de massa € maior que
em qualquer outro combustivel: 120,7 kd/g (SANCHES, 2009).

A célula a combustivel do tipo PEM possui uma excelente densidade de
poténcia e sdo altamente eficientes na conversao da energia do combustivel. Além
disso, podem ser operadas a baixas temperaturas e possuirem uma ampla faixa de
aplicacbes, que vao desde locomotivas até pequenos eletroportateis
(PEIGHAMBARDOUST et. al., 2010; KIRUBAKARAN et al., 2009).

De acordo com SANCHES (2009), a producédo de hidrogénio pode ser feita
por diversos processos: a partir de gas natural, petréleo, hidrocarbonetos, carvao,
biomassa e lixo urbano. Uma forma significante de producao é a reforma a vapor de
metanol. Porém, nesse processo de producdo a corrente de hidrogénio vem
acompanhada de quantidades significativas de monédxido de carbono que causa o



envenenamento do eletrodo da célula a combustivel do tipo PEM (Prdton Exchange
Membrane), diminuindo sua eficiéncia. Nos ultimos anos, grande atencao tem sido
dada a reacao water-gas shift (também conhecida como WGSR) para a remocgao do
CO da corrente rica em hidrogénio, gerada por reforma, para aplicacao em células a
combustivel autbnomas (GUO et al., 2009).

Devido ao impacto ambiental mais favoravel e conversdo de energia mais
eficiente, as células a combustivel sao vistas por muitos como a fonte de energia do
século XXI, assim como o século XIX foi conhecido como idade da maquina a vapor
e o0 seculo XX foi visto como a idade do motor de combustéo interna (STAMBOULI,
2011). Entretanto, os desafios na produgdo e utilizacdo do hidrogénio como
combustivel ainda sao grandes e resultam da necessidade de obtencao de correntes
puras de hidrogénio. Por esse motivo, células a combustivel autbnomas geralmente
sdo obtidas a partir da associacdo de um reator de reforma a uma célula a
combustivel, intermediada por um sistema de eliminacdo do CO, que em muitos

casos € um contaminante para o eletrodo das células a combustivel.

Em razdo do catalisador Cu/ZnO/Al,O3 ja possuir aplicacao industrial na
WGSR existe no mercado diversos fabricantes que ja fornecem esse catalisador,
como é o caso do HIFUEL W220, produzido pela Alfa Aesar. Entretanto, pouco se
sabe sobre a utilizacdo desses catalisadores para a aplicacdo no abatimento de CO
em células a combustivel j& que, por mais que essa reacado seja amplamente
estudada, existem poucas citacbes da utilizacdo do mesmo em artigos cientificos
(WIJAYAPALA et al., 2014; LIANG e VESER, 2012).

Os catalisadores obtidos por meio do método da mistura quimica, também
chamado método sol-gel, se apresentam mais ativos, seletivos, menor formacgéo de
coque e com melhor estabilidade térmica quando aplicados em muitas reacdes
cataliticas heterogéneas (GONCALVES et al., 2013). Esse alto desempenho se deve
ao fato destes catalisadores reunirem caracteristicas importantes como alta
porosidade, homogeneidade e area superficial especifica elevada. Entretanto, nao
ha em literatura referéncias quanto a utilizacdo desse método na sintese de
catalisadores a base de Cu/ZnO/Al,O3 para aplicacdo na WGSR.



O presente trabalho tem como objetivo contribuir ao projeto de sistemas de
geracao de energia elétrica baseados em células a combustivel por meio da
realizacdo do abatimento do monéxido de carbono na presenca de catalisador
industrial e sol-gel a base de cobre. Com base no exposto acima, os seguintes
objetivos foram almejados:

» Sintetizar um catalisador com composicdo préxima a do catalisador industrial
HiIFUEL W220 pelo método sol-gel;

» Caracterizar os materiais cataliticos por Analise Termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Medidas de adsor¢édo e dessorcéo de
N2 que inclui: area BET, volume de poros, diametro de poros e isotermas de
adsorcao, Difracdo de Raios X (DRX), Reducao a Temperatura Programada (TPR),
Reducao a Temperatura Programada de Superficies Oxidadas (S-TPR), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e Dessorcao a Temperatura Programada (TPD);

» Avaliar o comportamento do catalisador industrial e do catalisador sol-gel em um
reator diferencial de leito fixo.

» Levantar dados experimentais para a conversdo do monoxido de carbono
variando a temperatura e a razao molar CO/vapor d’agua.

» Desenvolver um modelo matematico que represente essa reacdo, aplicar quatro
equacoes escolhidas em literatura ja utilizadas para descrever o comportamento da
WGSR a baixa temperatura e, dentre essas, determinar a que melhor representa os
resultados obtidos para a WGSR através da utilizacdo do modelo.

No decorrer desta pesquisa 0s seguintes trabalhos foram apresentados:

. FERRARI, T. C.; MENECHINI NETO, R.; SCALIANTE, M. H. N. O.; JORGE, L. M. M.
Modelagem e simulagédo do abatimento de CO a baixas e médias temperaturas para
a aplicacdo em uma célula a combustivel autbnoma. Engevista (UFF). ISSN 1415-
7314. Aceito em 24 de outubro de 2014. Publicagédo no segundo nimero de 2015.

. FERRARI, T. C.; MENECHINI NETO, R.; SANTOS, O. A. A.; SCALIANTE, M. H. N.
O.; JORGE, L. M. M. Modelagem e simulacao da reacao de water-gas shift a baixas



e médias temperaturas para aplicagcdo em células a combustivel autbnomas. Aceito
para publicacdo em 31 de outubro de 2014. | Encontro de Pesquisa da FATEB.

Previsdo de lancamento para margo de 2015.

. FERRARI, T. C.; MENECHINI NETO, R.; SANTOS, O. A. A;; LENZI, G. G;
SCALIANTE, M. H. N. O.; JORGE, L. M. M. Uma revisdo sobre a importancia da
reacdo de water-gas shift em células a combustivel autbnomas. Aceito para
publicacdo em 30 de outubro de 2014. | Encontro de Pesquisa da FATEB. Previsao

de langamento para marco de 2015.

FERRARI, T. C.; FORNARI, A. C.; MENECHINI NETO, R.; SCALIANTE, M. H. N.
O.; JORGE, L. M. M. Modelagem e otimizagao de uma unidade de abatimento de
CO de uma célula a combustivel autbnoma. 2014. In: Anais do XX Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica, 2014, Florianopolis — SC.

FERRARI, T. C.; FORNARI, A. C.; CAMARGO, M. O.; MENECHINI NETO, R.;
JORGE, R. M. M.; SCALIANTE, M. H. N. O.; JORGE, L. M. M. Caracterizacao de
catalisadores utilizados na reacao shift. 2014. In: Anais do XX Congresso Brasileiro
de Engenharia Quimica, 2014, Florian6polis — SC.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Células a Combustivel

A primeira célula a combustivel foi inventada em 1839 por Sir William Robert
Grove (um advogado inglés que virou cientista), apesar de que nenhum uso pratico
foi encontrado para essa tecnologia por mais de um século. A General Electric
Company (GE) comegou a desenvolver células a combustivel do tipo PEMFC (do
inglés, Préton Exchange Membrane Fuel Cell) na década de 1950 e ganhou o
contrato para a missao espacial Gemini em 1962. Apesar de muitos avangos terem
sido realizados durante as ultimas décadas, muitos desafios, como a reducéo de
custos e melhoria da durabilidade mantendo o desempenho, aparecem como fatores
limitantes para comercializacao de células a combustivel (WANG et al., 2011).

As células a combustivel podem ser classificadas de acordo com diferentes
critérios. O mais comum é que as células a combustivel sejam classificadas e
nomeadas com base na natureza do eletrélito utilizado na célula de combustivel
(PEIGHAMBARDOUST et al, 2010; XIANGUO, 2006). Assim, com base neste
critério, células a combustivel incluem os seguintes tipos: (1) células a combustivel
alcalinas (AFC) com o eletrélito solugéo alcalina, (2) células a combustivel de acido
fosférico (PAFC) com solucao acida de eletrélitos, (3) células a combustivel de
eletrolito polimérico sélido (PEMFC) onde o eletrélito consiste em uma membrana de
troca de prétons, (4) células a combustivel de carbonato fundido (MCFC) com
eletrdlito de sal de carbonato fundido e (5) células a combustivel de éxido sélido
(SOFC) com ions de ceramica conduzindo eletrélitos na forma de éxido sélido. A
Tabela 1, a seguir, retirada de PEIGHAMBARDOUST et al. (2010) resume a
operacao e as propriedades de aplicagdo desses cinco tipos principais de células a

combustivel.



Tabela 1. Propriedades operacionais e aplicacdo dos cinco principais tipos de
células a combustivel.

Tipo de célula Temperatura Densidade de Eficiencia do Tempo de Custo de Area de
a combustivel de operacdao poténcia combustivel vida (h) capital ($/kW) aplicacao
(eC) (mW/cm?)
(%)

AFC 60 —90 100 — 200 40 -60 >10000 >200 Espaco,
méveis

PAFC 160 — 220 200 55 >40000 3000 Geragéo de
energia
distribuida

PEMFC 50 - 80 350 45 -60 >40000 >200 portateis,
moveis,
estacionarios

MCFC 600 — 700 100 60 — 65 >40000 1000 Geragéo de
energia
distribuida

SOFC 800 — 1000 240 55 - 65 >40000 1500 geragéo de
energia no

local

Fonte: PEIGHAMBARDOUST et al., 2010.

Dentre os varios tipos de células a combustivel citadas acima, as do tipo
Préton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) tém recebido grande destaque nos
ultimos anos. Nessas células, o eletrélito € uma membrana condutora ibnica, € 0s
eletrodos sdo compostos de uma matriz hidrofébica de carbono impregnada com
platina altamente dispersa. O H, € consumido no anodo, gerando elétrons e ions
hidrogénio, enquanto no catodo o oxigénio se combina com os ions hidrogénio para

produzir agua.

As células a combustivel do tipo PEM também apresentam algumas
vantagens, como a nao necessidade de altas temperaturas para operacao, podendo
ser operadas com relativa facilidade, a alta densidade de poténcia, a eficiéncia
elevada e a operacao flexivel (facil "liga e desliga") (PEIGHAMBARDOUST et al.,
2010; KIRUBAKARAN et al., 2009; SANTORO, 2004). Além disso, as células a
combustivel também possuem um forte apelo ambiental, muito importante na

atualidade.



Como desvantagens das células a combustivel pode-se citar o custo elevado
do catalisador de platina e a sensibilidade a impurezas como o CO (sensivel a CO
em quantidades que variam entre 0,2 e 100 mg L") (BOLLMANN et al., 2008;
MENDES et al., 2010; FU et al., 2011; BENDER et al., 2013; COLUSSI et al., 2014),
exigindo etapas de purificacdo para hidrogénio proveniente de reforma de
hidrocarbonetos e alcodis, e a baixissima tolerdncia a particulas de enxofre
(NARUSAWA et al., 2003; SANTORO, 2004; KIRUBAKARAN et al., 2009).

Sabe-se que o hidrogénio (H2) tem um grande potencial como fonte de
energia, principalmente como combustivel para aplicagbes em células a
combustivel. No entanto, a fim de que uma economia baseada em H, se desenvolva,
algumas questbes importantes em relagéo a produgéo, transporte e armazenagem
desse gas precisam ser abordadas (TESSER et al., 2009; DEMIRCI et al., 2010), ja
que o hidrogénio € um elemento quimico altamente reativo, normalmente apresenta-
se no estado gasoso, necessita de altas pressdes para 0 armazenamento e quando
fora de controle se torna um potente explosivo. Uma solucdo seria a utilizagdo de
combustiveis liquidos como precursores de hidrogénio para a obtencao deste

combustivel de forma segura in situ.

A reforma catalitica de hidrocarbonetos, alcodis ou outros se apresenta
vantajosa ja que fornece uma mistura de gases ricos em hidrogénio que podem ser
alimentados na célula a combustivel. H4& uma série de técnicas de reforma
disponiveis, incluindo a reforma a vapor, oxidagao parcial e reforma autotérmica. A
reforma a vapor do metanol constitui uma rota promissora, atingindo uma elevada
concentracdo de hidrogénio no gas produzido a uma baixa temperatura de reforma
(KIM, 2009).

O metanol, nos dias de hoje, é quase que exclusivamente derivado de
recursos fésseis, como gas natural, carvao, petroleo, nafta, entre outros. Entretanto,
a producdao de biometanol via gaseificacdo de biomassa lignocelulésica &€ uma
alternativa (ANDERSSON et al., 2014) que torna esse combustivel muito atraente, e
com um apelo ambiental, para aplicacdo como fonte de hidrogénio em células a
combustivel. Além disso, esse combustivel liquido oferece vantagens como: boa
relacao hidrogénio-carbono (4:1), é livre de ligagdes do tipo carbono-carbono, possui
uma alta capacidade de producao de H,, encontra-se na forma liquida a temperatura



ambiente e pressdo atmosférica, apresenta um rapido tempo de recarga e é de ser
de facil manejo (HAN e PARK, 2002; KOLB et al., 2006; QI et al., 2007; TESSER et
al., 2009; CHEIN et al., 2012). Entretanto, o gas de mistura resultante dessa reagéao
contém porcentagens de CO incompativeis com o &nodo a base de platina utilizado
na tecnologia da célula a combustivel do tipo PEMFC. O mondxido de carbono
adsorve fortemente na platina, envenenando os sitios ativos da célula (YACCATO et
al., 2010; VELAZQUEZ-PALENZUELA et al., 2011).

Para evitar o envenenamento dos eletrodos da célula, o combustivel H, deve
possuir uma alta pureza. Grande parte dos trabalhos em literatura focam em niveis
de concentracdo de mondxido de carbono entre 10 e 100 mg L' Nessas
concentracdes foi observada perda significativa de desempenho. No entanto, ja se
acredita que os limites de concentracao desse contaminante para manter o nivel de
desempenho aceitavel para uma célula a combustivel deva ser menor que 0,2 mg L
(BENDER et al., 2013), de modo que alguns métodos de purificacdo devem ser
adicionados para atingir esse objetivo. Todavia, a reacdo water-gas shift é

geralmente proposta devido a duas principais vantagens:
1) Permite a reducéo do teor de CO para niveis muito baixos;

2) Aumenta o rendimento em Ha.

2.2 Contaminacao por Mondxido de Carbono das Células a Combustivel

O monoxido de carbono é considerado uma das impurezas mais indesejadas
para a célula a combustivel, por diminuir 0 desempenho da célula a combustivel.
Isso ocorre devido ao fato do CO se adsorver preferencialmente e irreversivelmente
sobre o catalisador de platina (Pt), dificultando a reacao de oxidacao de hidrogénio
(HOR). Este Gltimo fendmeno é conhecido como "envenenamento por CO" (PEREZ
et al., 2014). Além disso, é muito dificil obter uma concentragdo de CO de 50 mg L™.
Imagine entdo obter 0,2 mg L™, que é, segundo experiéncias realizadas para apoiar
o projeto de hidrogénio (SAE J2719 e BENDER et al., 2013) o valor necessario para

tornar viavel a utilizacdo do hidrogénio da reforma em uma célula a combustivel.



Observa-se na Figura 1 que o CO se adsorve preferencialmente de duas
maneiras no atomo metalico; adsorcao vertical ou linear e em forma de ponte. Uma
forma simples de ver essa ligacao é tratar o par isolado no atomo de carbono como
uma base de Lewis g (um doador de par de elétrons) e o orbital antiligante vazio do
CO como um &cido de Lewis m (um receptor de par de elétrons). Dessa forma, a
ligacdo pode ser considerada como composta de duas partes: uma ligacdo ¢ do
ligante (CO) para o atomo metélico (adsorcao vertical ou linear) e uma ligacao m do
atomo metalico para o ligante (adsor¢cdo em forma de ponte) (SHRIVER E ATKINS,
2008).

A configuracdo de adsorcéo linear utiliza apenas um sitio de platina, o que
facilitaria a posterior oxidagdo do CO. Além disso, como 0 monoxido do carbono néao
€ muito nucleofilico, a ligacdo ¢ a um atomo de metal é fraca. Uma configuracao em
ponte utiliza dois sitios de platina, formando assim uma configuragdo mais estavel
da estrutura, evidenciada também pelo fato da carbonila dos metais de transi¢do (no
caso a platina) ser muito estavel levando a ligagédo m a ser muito forte, e tornando
mais dificil sua possivel oxidagdo (SHRIVER E ATKINS, 2008).

Figura 1. Representagédo esquematica da adsor¢cdo do mondxido de carbono na superficie da platina
de forma: (a) linear e (b) em ponte (NICOLAI, 2006).

Uma descricao mais formal dessa ligagdo € fornecida pelo diagrama de
orbitais moleculares para o CO, apresentado na Figura 2. O carbono possui quatro
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elétrons na camada de valéncia (2s? 2p?). J& o oxigénio possui seis (2s® 2p*). Pelo
diagrama de orbitais podemos perceber que as interagdes 2s com 2p resultam em
ligagbes o, enquanto as interagbes 2p, e 2p, resultam na m. Quando o CO atua
como ligante ocorre a transferéncia de elétrons do orbital 3¢ do CO para a banda d
desocupada ou parcialmente ocupada do metal. O outro efeito é a retro-doacéo de
elétrons do metal aos orbitais 2r (antiligantes) do CO. De acordo com o mecanismo
de adsorcdo acima mencionado, dependendo do grau de retro-doagdo da
transferéncia eletrénica, a ligacao CO-metal tera maior ou menor forca de adsorcao
(FARIAS et al., 2009). Isso explica, por exemplo, como o Cu e 0 Zn, que também
sao metais de transicao, estdo presentes nos catalisadores utilizados para a WGSR.
Supobe-se aqui que a ligacdo do CO nesses metais ocorre, preferencialmente, na
forma linear. Assim, o CO nao desativa esses catalisadores.

Carbono Oxigénio

Pudi
=
-

-

Figura 2. Representagao grafica dos niveis de energia dos orbitais moleculares do CO (Fonte:
Biblioteca do Instituto de Quimica da Unicamp).

OETJEN et al. (1996) examinaram o efeito da concentragdo de CO no
desempenho de uma célula PEMFC por meio de testes de bancada para a obtencéo
de curvas de polarizacdo. Polarizagdo é o termo adotado para se referir a diferenca

entre o potencial elétrico tedrico e o potencial experimental de uma célula. Essa
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diferenga, proveniente de perdas irreversiveis, pode ser traduzida como uma
diminuicdo na eficiéncia da célula (HANDBOOK OF FUEL CELL, 2003). Assim, a
curva de polarizagdo ou curva V — i (potencial em funcdo da densidade de corrente)
representa o desempenho efetivo de uma célula a combustivel (CUNHA, 2009).

No experimento mostrado por BASCHUK e LI (2001) a temperatura de
operacao da célula foi mantida constante (80°C) e a concentracdo de CO na
corrente de hidrogénio variou em 25, 50, 100 e 250 mg L. A Figura 3 ilustra o
envenenamento de uma PEMFC por monéxido de carbono:

WVoltagem da Célula (mV)

4+t
@ 200 400 600 BOO 000 1200 1400 1600

Densidade de Corrente (mafcm?)

Figura 3. llustracao do efeito do CO em uma PEMFC (Fonte: BASCHUK e LI, 2001).

E notério que pequenas quantidades de CO presentes no hidrogénio sdo
suficientes para causar perdas significativas no rendimento da célula, quando
comparado com o rendimento obtido com o hidrogénio puro. Este fato é indicativo de
que o CO, neste caso, age como veneno catalitico.

No entanto, apesar dos grandes avancos relacionados com a compreensao
do envenenamento do catalisador da célula a combustivel por CO ainda ha uma
notavel falta de informacdo sobre o impacto do CO na durabilidade da célula a
combustivel. Ha pelo menos duas questdes que precisam ser estudadas com
maiores detalhes. A primeira questdao é a dindmica do envenenamento por CO em
relacdo a carga de catalisador. Essa questao é importante principalmente quando se
leva em conta o custo da platina. De acordo com GASTEIGER et al. (2004), apenas
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0,05 mg de Pt cm™ seriam necessarias na auséncia de impurezas na corrente de
alimentacdo do hidrogénio. Apesar disso, as células a combustivel empregadas
atualmente incorporam cargas maiores do anodo de Pt (PEREZ et al., 2014).

HASHIMASA et al. (2010) e ANGELO et al. (2010) também contribuiram para
a compreensao do efeito da carga do catalisador no envenenamento da platina pelo
monédxido de carbono. Entretanto, apesar da importancia da carga de catalisador no
envenenamento, em grande parte dos estudos realizados nessa area foram
utilizadas cargas pouco relevantes de platina (> 0,3 mg Pt cm®), principalmente
devido ao seu elevado custo.

A segunda questao que deve ser estudada em maior detalhe é o efeito da
taxa estequiométrica de H, sobre o envenenamento por CO. Observa-se que na
maior parte dos estudos foi utilizada apenas uma concentracdo de combustivel
(MURAHASHI et al, 2009; RESHETENKO et al., 2012; BENDER et al., 2013), que
nao corresponde ao sistema real de um sistema de reforma a vapor de metanol, por
exemplo, que pode operar com diferentes concentragcdes de monédxido de carbono
na corrente de alimentacdo de hidrogénio (PEREZ et al., 2014). Isso acontece pois
em reformadores de metanol ndo € possivel controlar a formagdo de CO a uma taxa
fixa, logo, a concentracdo desse potente veneno para o catalisador sera variavel ao
longo da entrada de hidrogénio na célula.

2.3 A reacao de water-gas shift (WGSR) e sua utilizacao em células a
combustivel

A WGSR foi descoberta e referida pela primeira vez na literatura no final do
século XIX. Anos mais tarde, em 1913, a WGSR encontrou aplicagao industrial na
producédo de gas de sintese, como uma parte do processo de Haber-Bosch para a
fabricacdo de amoénia (HABER, 1966). Uma vez que o catalisador para sintese de
amodnia é desativado por 6xidos de carbono, a WGSR tornou-se um passo
importante para converter o CO para H.. O design mais comum e econdmico para
essa reacgao foi realiza-la em uma Unica etapa, em temperaturas em torno de 450-
600°C, e empregando como catalisador 6xido de Fe estabilizado em 6xido de Cr
(nesse processo, a concentracdo de saida de CO era menor que 10000 mg L™"). A
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proxima evolucdo do processo foi a introdugdo de um catalisador de segundo
estagio, a temperaturas em torno de 320-360°C utilizando-se do mesmo catalisador.
O sistema de duas fases reduziu o nivel de CO a 3000-4000 mg L. Com a
descoberta na década de 1960 da WGSR a baixa temperatura um teor de CO <
0,5% foi alcancado na corrente de reforma (ANDREW, 1970). Neste contexto, pode-
se observar a reacdo de water gas shift desempenhando um importante papel nas
aplicac6es industriais (BOLLMANN et al., 2008).

Nos ultimos tempos, a crescente preocupacdo ambiental trouxe uma nova
dimensao ao papel da reacao de water-gas shift (WGSR) como um complemento
aos reatores de reforma catalitica visando a remog¢ao do CO venenoso do gas de
hidrogénio reformado para aplicacdo em células a combustivel (GUO et al., 2009;
YACCATO et al., 2010, BABITA et al., 2011), como mostrado pela Equacao (01) a

sequir.

CO+H,0=C0,+H,, AogH=—411Fk]/mol (01)

Observa-se atualmente que a WGSR geralmente ocorre em dois reatores: o
primeiro (High Temperature Shift - HTS) operando em alta temperatura, entre 300-
450°C, e o segundo (Low Temperature Shift - LTS) entre 160-270°C. Segundo LIMA
et al. (2012) e ENCARNACION (2014), reatores LTS geralmente utilizam
catalisadores a base de cobre. As composicdes tipicas incluem 6xidos de Cu, Zn, Cr
e Al. Recentemente foram desenvolvidos catalisadores que podem ser submetidos a
temperaturas meédias em torno de 300°C também a base de Cu. Porém, o cobre &
mais sensivel a sinterizacdo térmica, e ndo deve ser submetido a temperaturas mais

elevadas.

A conversdao de equilibrio do CO é dependente, em grande parte, da
temperatura de reacdo ja que a reagao é exotérmica, logo, a temperatura mais baixa
€ preferida para maior remocao de CO. Além disso, as temperaturas mais baixas
sao favoraveis do ponto de vista de economia de vapor. Por outro lado, do ponto de
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vista da cinética, os gases reagentes ndo sao suficientemente ativos para atingir o
equilibrio quimico a baixa temperatura tornando necessaria a utilizacdo de
catalisadores altamente ativos e estaveis (SHISHIDO et al., 2006; MENDES et al.,
2010). Tendo em vista a gama de pressdes utilizadas para a producdo de Hs, o
efeito da pressao de reacdo nao afeta o equilibrio da WGSR porque nédo ha variacéao
no numero de mols durante o curso da reagcdo (MENDES et al., 2010). Por esse
motivo a WGSR é realizada em dois ou trés estagios. O primeiro trabalha em
temperaturas mais elevadas, favorecendo o consumo de CO e minimizando o
volume do leito. Nas fases seguintes tem lugar temperaturas mais baixas para a
obtencdo de conversbes mais elevadas, que estdo limitadas pelo equilibrio da

reacao.

O interesse econdbmico em aumentar a producao de hidrogénio faz crescer o
interesse de diversos pesquisadores em relacdo a quimica e a catalise WGSR,
objetivando o desenvolvimento de materiais cataliticos que apresentem conversdes
de mondxido de carbono superiores as obtidas com os catalisadores comerciais de
Cu/ZnO/Al,O3, alta atividade e estabilidade catalitica, fases altamente dispersas e
ativas na superficie, com particulas metdlicas de tamanho nanométrico (SOUZA,
2004; COSTA et al., 2006).

A WGSR ¢, segundo KORYABKINA et al. (2003), a etapa que requer maior
volume de catalisador no processamento de combustivel, devido a sua cinética lenta
nas temperaturas em que o equilibrio é favoravel. Esse fator, que agrega valor ao
processo, em conjunto com a demanda crescente por tecnologias cada vez mais
flexiveis e que permitam o processamento de fluxos de diversas procedéncias (e
composicdes variadas), a diferentes temperaturas, existe o0 interesse pelo
desenvolvimento de um material catalitico Unico capaz de catalisar a WGSR com
eficiéncia, em diferentes condicdes de operacdo. E desejavel a operagdo a
temperaturas baixas, com a finalidade de reduzir os custos com energia e de

aumentar a vida 0til do catalisador pela diminuicdo da severidade da operacgéao.

2.4 Catalisadores utilizados na WGSR a baixas temperaturas

O interesse renovado na WGSR devido a sua aplicacdo em células a



15

combustivel tem trazido a tona a demanda por catalisadores mais eficientes e
seguros para aplicagdes estacionarias. Para isso, buscam-se materiais mais ativos,

estaveis e seletivos em relacao ao CO e ao H..

A atividade, estabilidade e seletividade dos catalisadores dependem
diretamente da estrutura, que € grandemente afetada pela composicdo e as
condi¢cbes de sintese, incluindo o método de preparacdo (EHTESHAMI e CHAN,
2013).

2.4.1 Catalisadores a base de Cu/ZnO/Al-O3

Os catalisadores mais utilizados na WGSR LT (que inclusive ja possuem
aplicagdes industriais) sdo os constituidos por uma mistura de CuO, ZnO e Al,Oz e
tém sido aplicados desde a década de 60 (ANDREW, 1970). A fase ativa nesses
catalisadores sado os cristalitos de cobre metalico. O ZnO fornece estabilidade
estrutural ao catalisador, enquanto a Al,O3 auxilia na dispersdo do cobre metalico,
dificultando a sinterizacdo dos cristalitos de Cu e aumentando a resisténcia térmica e
mecanica dos catalisadores. A Al,O3; se apresenta como um suporte interessante ja
que possui um alto ponto de fusdo e um baixo coeficiente de expansao térmica (boa
estabilidade térmica), boa interagdo com metais de transicdo, além de possuir um
baixo custo (SPENCER, 1999; CRISAN et al., 2011; ENCARNACION, 2014).

O catalisador Cu/ZnO/Al,O3 utilizado industrialmente é tradicionalmente
preparado por um método de co-precipitacdo, resultando em uma alta dispersao de
Cu com consequente atividade catalitica elevada (SPENCER, 1999; NISHIDA et al.,
2008; MADON et al., 2011). Podem ser utilizados na sua preparagcao os nitratos de
Cu, Zn, Al com carbonato de sodio. Por vezes, aluminato de sodio também é
utilizado. Este precipitado € filtrado, lavado para remover sédio, seco, e calcinado
para decompor os carbonatos e nitratos. O catalisador pode também ser preparado
com o p6 de alumina (SCHUTH, 1997; MADON et al., 2011).

GRENOBLE e ESTADT (1981) testaram catalisadores de cobre e niquel
suportados em alumina, entre outros metais de transicdo, na WGSR. Os
pesquisadores mostraram que o cobre é 119 vezes mais ativo do que o niquel. As
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condicbes experimentais por eles adotadas foram: pressao parcial de CO de 24,3
kPa, pressao parcial de agua igual a 31,4 kPa e temperatura reacional variando
entre 50 e 300 °C.

KORYABKINA et al. (2003) mostraram que a adicdo de ZnO nao provoca
aumentos na velocidade de reacao por unidade de area de cobre exposto, ou seja,
ele ndo € um promotor. Os autores concluiram que a reacdo ocorre somente no
cobre, o sitio mais ativo desses catalisadores. CAMPBELL E DAUBE (1987) ja
haviam afirmado que o cobre metalico é o elemento mais ativo na WGSR.

2.4.2 Outros catalisadores utilizados na WGSR a baixas temperaturas

Atualmente os catalisadores mais estudados para a reagdo shift sdo a base
de Cu ou Pt (KORYABKINA et al., 2003). No entanto, os catalisadores a base de Cu
sdo0 mais viaveis economicamente, além de que, o catalisador Cu/ZnO/Al,O3, por
exemplo, exibe uma elevada atividade catalitica, mesmo em temperaturas entre 200
e 300°C (TANAKA et al., 2003). Oxido de cobre ja é utilizado em catalisadores
comerciais para WGSR, no entanto, a procura de melhoria das propriedades fisico-
quimicas do sistema catalitico tem sido objeto de varios estudos (FUENTES et al.,
2011; MACIEL et al., 2013; JEONG et al, 2014). Entretanto os catalisadores
industriais para a WGSR (com sistemas de Cu, Zn, Al) ndo tém estabilidade
mecanica suficiente durante os ciclos de iniciacao-desligamento e irdo desativar
rapidamente quando expostos ao ar ou agua liquida. Catalisadores a base de platina
tém baixa atividade em temperaturas inferiores a 250 °C, e, assim como
catalisadores comerciais estdo sujeitos a desativacdo durante os ciclos de
desligamento e inicializacdo. Por estas razbdes, o desenvolvimento de materiais
ativos, eficazes e de custo baixo ainda esta sob investigacdo (COLUSSI et al,
2014).

O sistema de CuO/CeO; tem sido extensivamente estudado para aplicagéo na
WGSR. Os bons resultados observados durante a utilizagdo desses catalisadores
sdao apontados como resultado da elevada dispersdo de cobre metalico que é
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favorecida pela presenca de 6xido de cério (MACIEL et al., 2011; JEONG et al.,
2014).

O interesse em catalisadores com metais nobres (preciosos) tem crescido nos
ultimos anos como um potencial substituto em muitas formulacdes de catalisadores
para a WGSR (ZUGIC et al, 2014). Juntamente com melhores modelos de
catalisadores de Cu/ZnO, os metais como platina e ouro sdo promissores, quando
altamente dispersos sobre um suporte, tal como éxido de cério, diéxido de zircénio
ou Oxido de ferro. (ANDREEVA et al., 2002; SCHULZ et al., 2013; YANG et al.,
2013; HOSSAIN E AHMED, 2013; COLUSSI et al., 2014; HINOJOSA-REYES et al.,
2014).

Os catalisadores de metais preciosos aplicados na WGSR descritos na
literatura envolvem também platina, paladio e rédio suportados sobre uma vasta
gama de materiais, incluindo 6xido de cério, dioxido de zirconio, 6xidos de terras
raras, alumina, titania (IWASA et al., 1995; BUNLUESIN et al., 1998; IGARASHI E
[IDA, 2006; KUGAI et al., 2013; SHINDE e MADRAS, 2013; COLUSSI et al., 2014;
HAKEEM et al.,, 2015). Outros sistemas contendo ruténio como suporte também
foram relatados (UTAKA et al.; 2003; XU, et al., 2012).

A utilizacdo de metais preciosos suportados tem sido considerada uma
abordagem valida para a preparacdo de materiais duraveis e ativos, além de
oferecerem algumas vantagens. Estes incluem a eliminacdo do passo de ativagao in
situ do catalisador, uma maior tolerancia as variacoes de temperatura, a reducéo do
tamanho e do peso dos reatores, e o prolongamento do tempo de vida dos
catalisadores (YACCATO et al., 2010).

Outra possibilidade para o melhoramento das caracteristicas dos
catalisadores ja empregados na WGSR, ou seja, a base de Cu/ZnO/Al,O3, seria a
sintetizacdo pelo método sol-gel. Essa representa uma alternativa vantajosa para a
sintese de catalisadores, pois conduz a materiais mais homogéneos, com alta
porosidade e dispersdo da fase ativa quando aplicados nas reagdes de
hidrogenacao do acido oleico (SANTOS, 1999), na reforma a vapor de metano
(GONCALVES et al.,, 2006) e na redugdao de NO com propano (COLPINI et al.,
2013). Entretanto, ndo ha referéncias sobre a utilizacdo desta técnica para a sintese
de catalisadores aplicados na reacao de water-gas shift.
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2.5 O método de sol-gel

O processo sol-gel, também conhecido como pectizacao, refere-se a qualquer
rota de sintese de materiais onde num determinado momento ocorre uma transicao
do sistema sol, onde o0 meio de dispersdo € liquido e a fase dispersa é sélida, para
um sistema gel, onde o meio de dispersdao é sélido e a fase dispersa liquida
(ALFAYA e KUBOTA, 2002).

Na quimica do processo sol-gel as reacdes de hidrolise e condensacédo do
precursor permitem uma suspensao coloidal de particulas sélidas em um liquido,
também chamada de sol, levar a subsequente formacdo de um material de fase
dupla de um corpo soélido ocupado com um solvente, gel umido. Este gel € uma rede
sélida ocupada com uma segunda fase de dimensao coloidal, ou liquida ou gasosa,
que também forma uma rede tridimensional interconectada (DISLICH, 1984;
MORAIS, 2002). Quando o solvente é removido, o gel umido converte para um
xerogel por meio de secagem a pressao ambiente ou um aerogel por uma secagem
acima de uma pressao critica e uma temperatura critica (BRINKER e SCHERER,

1990) como mostra a Figura 4.

""'1 -
Extracdo do
solvente
—_—

Gel Aerogel
Extracéio do
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-
Xe r{)bl‘

Figura 4. Esquema ilustrando a reducao do volume na transi¢do de gel para xerogel e aerogel
(BRINKER e SCHERER, 1990).
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Os so6is sao geralmente preparados utilizando-se precursores metalicos.
Estes compostos metalicos organicos sao insollveis em agua, porém sollveis em
solucdo alcodlica. A reacao de polimerizagdo comeca pela adicdo de agua na fase
sol. Este processo sera feito por duas reagdes principais: hidrélise e condensacao
(PEIGHAMBARDOUST et al., 2010). Estas reacdes sao apresentadas a seguir pelas
Equacdes (02), (03) e (04):

Reacéo de hidrolise M-O-R+H.O—-M-0OH+R-0OH (02)
Reacdes de condensacgo M-OH+HO-M -M-0-M + H.O (03)

M-O-R+HO-M—->M-0-M+R-0OH (04)

Nas reacdes acima, R representa os grupos alquil, tais como metil, etil, propil,
entre outros. A Figura 5 mostra 0 esquema geral dos processos de hidrélise e

condensacao.

Figura 5. Esquema geral do processo de (a) condensagéao e (b) hidrélise (Fonte:
PEIGHAMBARDOUST et al., 2010).
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O método sol-gel apresenta um custo relativamente baixo quando comparado
a outros métodos como a Deposicdo Quimica a Vapor e a Epitaxia de Feixe
Molecular (AVELLANEDA, 1995) além de abrir um leque de possibilidades para a
producdo de novos materiais. Entretanto, o método também apresenta algumas
desvantagens, como a grande contracdo do material durante o processo de
secagem e um tempo prolongado para a obtencado do produto final (BRINKER E
SCHERER, 1990).

Catalisadores preparados pelo método sol-gel aplicados nas reacbes de
reforma de metano e hidrocarbonetos liquidos tem atraido a atencdo de varios
pesquisadores nos ultimos anos (GONCALVES et al., 2006; KIM et al., 2007; LU et
al., 2008; XIE et al., 2013).

2.6 Modelagem de um reator de leito fixo

Os reatores de leito fixo sdo amplamente difundidos no meio industrial, e séo
aplicados principalmente em reacdes de fase gasosa e para a producdo em larga
escala envolvendo processos diversos, como a oxidacdo de etileno e a
hidrogenacao/desidrogenacdo de benzeno (ANDRIGO et al., 1999; ALCANTARA,
2006).

Além disso, embora cada tipo de reator apresente suas proprias vantagens e
desvantagens, os reatores de leito fixo sdo simples de construir e operar e as
particulas de catalisador tém menor atrito devido ao leito estacionario de catalisador
(HALLAC, 2014).

O desenvolvimento e implantacdao da engenharia das reacdes quimicas como
uma disciplina reconhecida e o aumento das possibilidades computacionais e o
respectivo avancgo tecnoldgico tém conduzido a exploracdo extensiva de projeto e
desenvolvimento de reatores, tanto no estado estacionario quanto no estado néo
estacionario (FROMENT et al., 1990).

Os modelos para os reatores de leito fixo podem ser subdivididos em duas
classes: pseudo-homogéneos e heterogéneos, podendo ainda ser classificados
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como unidimensionais ou bidimensionais, com ou sem dispersao axial. Essas

categorias sao mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Modelos de reator de leito fixo.

Pseudo —- Homogéneos  Heterogéneos

T=Ts T+Ts

C=0Cs C+Cs
Unidimensional

Basico, ideal + gradientes interfaciais

+ dispersao axial + gradientes intraparticula
Bidimensional + dispersao radial + dispersao radial

Fonte: LIMA, 2011.

O indice s esté relacionado a condi¢do na superficie do catalisador.

Os modelos pseudo-homogéneos procuram nao separar as equacoes de
conservagao para fluido e catalisador, ao contrario dos modelos heterogéneos, que
tendem a separa-las.

A complexidade de um modelo nem sempre é vista como positiva. A adogao
de modelos detalhados requer o uso de parametros muitas vezes indisponiveis, o
que nao ocorre nos modelos simplificados. A simplificacdo excessiva pode, por sua
vez, limitar a aderéncia do modelo ao sistema real. Por esse motivo, o melhor
modelo matematico deve ser selecionado de acordo com as propriedades do
sistema reacional em consideracdo, as caracteristicas do sistema no qual se tem
interesse, a disponibilidade de parametros inclusos no modelo e as possibilidades de
tratamentos numéricos disponiveis e que representem bem as equagdes do modelo.
Além disso, o conhecimento de expressdes para a velocidade de reagcdo é

extremamente necessario.

O desenvolvimento de modelos matematicos que possam reproduzir 0s

resultados experimentais é de grande relevancia para o projeto de um reator,
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testando uma grande gama de condicbes experimentais, em pouco tempo e com
poucos recursos. Para o estudo da WGSR, € um passo fundamental para a
concepcao de uma célula a combustivel autbnoma, ja que possibilita o estudo de
diferentes condi¢cbes de operag¢dao que minimizem a producédo de CO (MANRIQUE et

al., 2012) para uma concentragao inferior a 50 mg L.

Como diferentes mecanismos para a WGSR ja foram propostos,
consequentemente inUmeras equacgdes da taxa também foram apresentadas para a
representacdo de dados experimentais. Essas expressées podem ter sucesso se
aplicadas aos dados experimentais especificos. Por exemplo, a taxa de expressao
de um WGSR industrial operando a alta temperatura e pressao pode ser diferente de
um pequeno reator para abatimento de CO integrado a um reformador de metanol
para uma célula a combustivel (CHOI e STENGER, 2003).

No trabalho de LENZI et al. (2010), um modelo unidimensional de reator de
reforma foi desenvolvido e validado, com o objetivo de se comparar o desempenho
de dois tipos de catalisadores.

Na tese de ALCANTARA (2006), um modelo pseudo-homogéneo
unidimensional é utilizado para a reacédo de shift de alta e baixa temperatura. Os
parametros energia de ativacdo e constante de velocidade da reacao sédo ajustados,
com o objetivo de se minimizar os erros entre dados experimentais e calculados,
sendo que dados industriais sdo utilizados neste estudo, reportando resultados
satisfatorios.

No trabalho de ADAMS E BARTON (2009), um modelo dinamico,
heterogéneo e bidimensional de reatores de shift de alta/baixa temperatura sao
desenvolvidos. ADAMS E BARTON (2009) expoé neste trabalho que a tortuosidade,
porosidade, energia de ativacdo e ordem aparente da reacdo sao ajustados,

apresentando boa correlagdo entre modelo e dados experimentais.

Existem dois mecanismos principais estudados para a WGSR a baixas
temperaturas: o mecanismo regenerativo (ou redox) que considera a dissociacéo da
agua a superficie do catalisador para producdo de hidrogénio e uma superficie
oxidada (formacao de um grupo hidroxilo) que sera posteriormente reduzida através
do monéxido de carbono e outro chamado de associativo, que se baseia na
interacdo do monédxido de carbono adsorvido e da agua, havendo formacao de um
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intermediario, que se quebra, originando depois a formacao de produtos (KUMAR et
al., 2008). Com base nesses mecanismos, varios modelos cinéticos podem ser

encontrados na literatura.

O presente trabalho tera foco no modelo basico unidimensional em regime
estacionario, com as consideracdes, requisitos e simplificacées possiveis para a
obtencédo de um conjunto de equagdes que apresentem boa aderéncia a resultados
coletados, a partir de um reator de shift de leito fixo adiabatico.



24

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Propriedades do Catalisador Comercial

O catalisador industrial utilizado nos experimentos foi o catalisador HiIFUEL
W220, produzido e comercializado pela Alfa Aesar, empresa do grupo Jonhson
Matthey.

Esse catalisador possui uma faixa de temperatura de operacao recomendada
entre 185-250°C, sendo utilizado na WGSR a baixas temperaturas. Além disso,
oferece caracteristicas de excelente resisténcia a empacotamento. Entretanto, exige
pré-reducdo antes do uso. E necesséario, portanto, a realizagdo de uma ativacdo
controlada sob condi¢bes redutoras.

As propriedades fisicas e quimicas apresentadas pelo catalisador HiFUEL
W220, que foram fornecidas pelo Certificado de Analise da Alfa Aesar (Lote
B11T010) se encontram dispostas na Tabela 3. A Figura 6 mostra uma imagem

atlin

Figura 6. Catalisador HIFUEL W220.

desse catalisador.
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Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas do catalisador HIFUEL W220.

Propriedade Valor
Comprimento médio 3,4 mm
Resisténcia média ao esmagamento vertical 66 kgf
% que quebra abaixo de 20 kgf <1%
Perda de ignicao 6,0%
Densidade 1,40 kg/L
Composicao
Cu como CuO 52,5%
Zn como ZnO 30,2%
Al como Al,O3 17,0%
Na como Na.O 0,01%
S 0,004%
Cl 0,0013%
Fe como Fe;03 0,02%

Além das propriedades acima, é importante destacar que esse catalisador é

susceptivel ao envenenamento na presenca de enxofre e cloreto de silica e deve ser

protegido contra estes componentes.
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3.2 Sintese do Catalisador Sol-Gel

O catalisador sol-gel foi sintetizado seguindo-se a metodologia proposta por
PEARSON et al. (1983) e modificada por SANTOS (1999) e LENZI et al. (2011)
mantendo-se constante a propor¢cdo massica cobre/zinco de 1,66 (proporcao
massica Cu/Zn do catalisador comercial utilizado para a reagao shift HIFUEL W220,
Alfa Aesar®). As massas dos reagentes foram calculadas e aferidas de acordo com a

concentracao desejada dos metais no catalisador.

Em um béquer com agitacdo magnética adicionou-se 10 mL de alcool etilico
(Nuclear, pureza > 99,5%), ao qual foram adicionados nitrato de cobre tri-hidratado
(Cu(NO3)2.3H20, Sigma-Aldrich, > 99%) e nitrato de zinco hexa-hidratado
(Zn(NO3)2.6H20, Sigma-Aldrich, > 99%). A seguir adicionou-se alcool etilico
suficiente para dissolver completamente os sais. Esta solucao foi transferida para
um baldo de trés bocas imerso em um banho de glicerina, ao qual foram acoplados
um agitador mecanico, um condensador (através do qual passava agua corrente a
temperatura ambiente) e um funil de adigdo. O banho de glicerina estava sobre uma
chapa de aquecimento e sua temperatura era controlada por meio de um
termémetro digital.

A solucao transferida foi agitada por 15 min a temperatura ambiente. Ao ligar-
se 0 aquecimento adicionou-se hexilenoglicol (Sigma-Aldrich, 99%) lentamente com
o funil de adigédo. O hexilenoglicol serviu como solvente para o precursor da alumina,
e foi adicionado na proporcdo massica hexilenoglicol/isopropéxido de aluminio =
1,16. Quando o banho de glicerina atingiu 95 °C deixou-se a mistura agitando por
30 min. A seguir adicionou-se, com o auxilio de um funil, isoprop6xido de aluminio
(Sigma-Aldrich, pureza > 98%). Deixou-se a mistura sob agitacdo a 95 °C por 4 h.
Posteriormente foi feita a etapa da hidrélise, adicionando-se lentamente uma
solucédo 1:1 (v/v) de alcool etilico e agua (com o funil de adi¢cdo), observando-se uma
proporcao molar agua/isopropédxido de aluminio de 4,5. A mistura ficou sob agitacao
por mais 3 h. Foi utilizando o seguinte aparato de equipamentos indicados na
Figura 7.
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Figura 7. Aparato utilizado na preparagéo do catalisador sol-gel.

Depois de resfriado, o baldo foi deixado em repouso, para o envelhecimento,
fechado e em temperatura ambiente, por 85 h. Nesta etapa ocorre a organizagao e
ordenamento das particulas e cristalitos da fase ativa no catalisador, devido ao

contato com a solugdo-mae.

3.2.1 Secagem do catalisador sol-gel

Apos o periodo de envelhecimento, o gel obtido foi submetido a um processo
de pré-secagem em um evaporador rotativo, mostrado na Figura 8. Esse processo
de rota-evaporacgéao foi realizado por 90 min a 70 °C, visando a retirada do excesso
de solventes (agua e alcool etilico). Ao término desse processo, o catalisador (gel)
foi ainda submetido a um processo de secagem em estufa com circulacédo de ar, a

70 °C por 48 h, e deixado no dessecador por 48 h.
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Figura 8. Secagem do catalisador no evaporador rotativo.

Para a remocao de nitratos, do hexileno glicol e de possiveis residuos de
solventes (dgua e alcool etilico) o gel foi submetido a uma secagem em alto vacuo.
Essa secagem foi realizada na linha de vacuo mostrada na Figura 9 durante 16 h. A
temperatura foi gradualmente elevada (6 h a 70 °C, 6 h a 100 °C e 4 h a 150 °C)
visando a remocéo inicial dos solventes com baixos pontos de ebulicdo e depois,
com o aumento da temperatura, a remogao do hexileno glicol, que possui um ponto
de ebulicao mais elevado (197 °C). Dessa forma evita-se a formacao excessiva de
liquido na superficie do sélido dentro do baldo. Isso € importante para se evitar o
possivel arraste deste liquido formado para o interior da linha de alto vacuo.

O catalisador foi entdo retirado do sistema de secagem em alto vacuo e
armazenado em um recipiente de vidro com tampa. O catalisador armazenado é

mostrado na Figura 10.
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Figura 9. Aparato para secagem em alto vacuo.

Figura 10. Catalisador sol-gel ap6s a secagem a vacuo.

3.2.2. Calcinagdo e pastilhamento do catalisador sol-gel
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Para obtencdo dos precursores Oxidos, todos os catalisadores foram
submetidos a um tratamento térmico de calcinagdo. A calcinacdo tem por objetivo a
desidratacéo do soélido e a formacgao de éxidos metalicos e exerce grande influéncia
sobre a dispersao final do agente ativo depositado sobre o suporte.

Logo, a ultima etapa para a obtencdo do catalisador sol-gel consistiu em
calcinar o p6 obtido a 400 °C por 5 h (com uma rampa de aquecimento de
1,6 °C/min) para a obtencdo do precursor final. A temperatura de 400 °C foi
escolhida com base nos resultados obtidos pelas andlises de TGA descritas nos
itens 3.3.1 e 4.2. O pastilhamento do catalisador foi realizado aplicando-se um
apressao de 3 ton (Maquina Compressora Monopress LM-1 - LEMAQ).

3.3 Caracterizacoes dos Catalisadores

A aplicacado de diversas técnicas de caracterizacdo para os catalisadores € de
grande importancia ja que elas possibilitam explicar, prever e justificar algumas das
principais propriedades dos catalisadores, tais como atividade, seletividade e
estabilidade. Neste contexto, ambos os catalisadores utilizados nesse trabalho (o
catalisador HiIFUEL W220 fabricado pela Alfa Aesar /Johnson Matthey e um
catalisador sintetizado pelo método sol-gel com composicdo semelhante a do
industrial) foram caracterizados em relagdo a: TGA-DSC, area BET, volume de
poros, diametro de poros e isotermas de adsorcao, DRX, TPR, S-TPR, MEV e TPD.

As caracterizacdes foram feitas com particulas trituradas e peneiradas de
didmetro 0,6 mm < d < 0,85 mm, com excecdo da difracdo de raios X (onde o

didmetro utilizado foi < 0,6 mm).

3.3.1 Espectrometria de Absorgdo Atémica

A espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) é uma das técnicas mais
utilizadas na determinacdo de elementos em baixas concentracdes, que estdo

presentes numa variedade de amostras, sejam estas liquidas, soélidas, em
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suspensao, e até mesmo gasosas, podendo estar associada a sistemas de analise
em fluxo e permitir estudos de especiacdo (SNEDDON e SMITH, 1995; WELZ e
SPERLING, 1999; AMORIM et al., 2008).

Esta técnica permite determinar quantitativamente, com sensibilidade
suficiente, mais de 60 elementos. A sua aplicacao é apropriada a determinacdes de
rotina mesmo com operadores relativamente pouco treinados (SKOOG et al, 1992).

As composicdes dos metais no catalisador foram obtidas através de
espectrofotometria de absorcdo atémica (Varian, SpectrAA 50B) ap6s a abertura
(dissolucao) das amostras por meio de digestdo acida em chapa de aquecimento.
Métodos baseados em digestao acida consistem na digestdo da amostra com acidos
inorganicos, geralmente sobre aquecimento. Um aspecto positivo desse método é
que a solucao final obtida € compativel com varias técnicas analiticas e com
calibracdo com solugbes aquosas. Entretanto, apresenta algumas desvantagens
como o tempo relativamente longo de digestdo das amostras e o risco de perda de
analitos por volatizagdo e contaminagdo quando se trabalha com frascos abertos
(JESUS, 2008). Para tanto, 200 mg da amostra foram pesados em um recipiente de
teflon. Adicionou-se a amostra 0,5 mL de agua régia (HNOsz(Fmaia -
65%):HCIl(Vetec — 37%) a 1:3 em volume) e 3 mL de acido fluoridrico (Dinamica —
48%). O recipiente foi aquecido em chapa de aquecimento até o volume liquido
diminuir significativamente. Apés resfriado adicionou-se 10 mL de agua desionizada,
5 mL de H3BOj; (Biotec — 99,5%) a 4% e 1 mL de HCI concentrado. Aqueceu-se a
solucdo novamente na chapa de aquecimento até esta tornar-se limpida. Apds o
resfriamento, a solucao foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL ja com

um pouco de agua desionizada e entdao o volume foi completado.

No caso do catalisador comercial, a composicao esperada é a fornecida na
ficha técnica do produto e a composicao real & a que consta na ficha de analise do

lote utilizado em particular.

3.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)



32

A TGA (ou anadlise termogravimétrica) se baseia na perda e/ou ganho de
massa da amostra quando submetida a um aumento gradual e constante de
temperatura. Ja a DTGA (ou analise termogravimétrica derivada) nada mais € que
um arranjo matematico, no qual a derivada da variagdo de massa em relacao ao
tempo € registrada em funcao da temperatura. Em outras palavras, a DTGA é a
derivada primeira da TGA (DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

A DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura ou Calorimetria Exploratéria
Diferencial) € uma medida de fluxo de calor, que permite identificar mudancgas de
fase que ocorrem na amostra com a variagdo de temperatura (HAINES, 1992). De
acordo com DENARI e CAVALHEIRO (2012), a DSC monitora as variacées de
entalpia da amostra em relagdo a um material de referéncia termicamente inerte

enquanto ambas sao submetidas a variacées de temperatura.

O equipamento utilizado para a determinagdo da TGA-DSC foi o analisador
térmico simultineo NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®. Nessa andlise,
aproximadamente 29 mg da amostra de catalisador, foi submetida a um
aquecimento da temperatura ambiente até 920°C, a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. O gés de arraste utilizado foi o nitrogénio que passava pela camara a uma

vazao de 20 mL/min.

3.3.3 Medidas de Adsorcdo e Dessorgdo de N que incluem: Area BET, volume de
poros, didmetro médio de poros e isotermas e adsorgao.

As andlises de medidas de adsorcdo - dessorgdo de N (&rea superficial
especifica ou BET, volume de poros, diametro de poros e isotermas de adsor¢éo)
foram realizadas em equipamento NOVA 1200 da QUANTACHROME, e analisadas
no programa NovaWin versdo 10.01.

A area superficial especifica da amostra e a distribuicdo de tamanho de poros
de um catalisador ou de um suporte de catalisador sdo alguns dos fatores mais
importantes que afetam a sua atividade catalitica. Assim, um grande valor de area e
controle de tamanho e volume de poros levara a melhoria do desempenho catalitico
(CRISAN et al., 2011).
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A medida da area especifica pelo método BET consiste em variar as pressdes
de nitrogénio exercidas sobre determinada massa calcinada, operando o sistema em
temperatura abaixo de -195°C (temperatura de condensacdo do N). Assim, as
moléculas de N. se adsorvem no interior dos poros do material sélido analisado,
alcancando-se a partir desse ponto o volume adsorvido por unidade de massa em
funcédo da razédo P/Py (em que P é pressao aplicada ao sistema e Py a presséao de
vapor do nitrogénio). A partir desses resultados obtém-se a isoterma de adsorcao e
dessorgao caracteristica do material (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938).

Segundo a teoria desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller e considerando o
modelo de Langmuir desenvolvido para a formacdo de monocamadas, foi deduzida
uma equacdo considerando a formacdo de multicamadas e que as entalpias de
formacao da monocamada sado especificas de cada sistema ao passo que as
entalpias de formacdo das demais camadas sao iguais entre si (BRUNAUER,
EMMETT e TELLER, 1938).

Assim, considerando as hipdteses de BET vélidas é possivel determinar a

adsorcao pela Equacéao (05) a seguir:

2 1 N (C-1).P (05)
V.(Py—P) C.Vy Vy.C.P,

Em que:
P = press&o de operagdo aplicada ao sistema;
V = volume de gas adsorvido;
Po = pressao de vapor do gas (ou pressao de saturacao);

C = constante de BET (relacdo exponencial que envolve as entalpias da primeira

camada e de condensacgao);

Vm = volume de monocamada de N2 adsorvido por massa de material analisado.
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Obtendo-se o volume de nitrogénio adsorvido na monocamada (Vy), a area
superficial especifica da amostra pode ser calculada pela Equagéo (06):

§= V- a. Ny (06)
T V.m

Em que:
S = area superficial especifica da amostra;
a = area de projecdo da molécula de N, para a monocamada (16 A?);
Na = numero de Avogrado;
V = volume molar de Np;
M = massa da amostra.

Na determinacédo da area especifica as amostras foram previamente tratadas a
300 °C por 5 h sob vacuo para eliminar a agua adsorvida e possiveis condensados
existentes nos poros dos soélidos.

As medidas de adsorcao de gas sdo muito utilizadas na determinacao da area
superficial e da distribuicdo de tamanho de poros de uma variedade de diferentes
materiais solidos, tais como adsorventes industriais, catalisadores, ceramicae, entre
outros (23).

A isoterma de adsorcao € a relagao de equilibrio entre a concentracéo na fase
fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Para
liquidos, a concentracdo usualmente é expressa em unidade de massa, como em
parte por milhdo (ppm). De acordo com as recomendacgdes da IUPAC (1985) a
maioria das isotermas de adsorc¢ao fisica de gases pode ser agrupada dentro de seis
tipos, conforme Figura 11.
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adsarvido (em”ig)

Yolume de N,

Pressio Relstiva (PIPo)

Figura 11. Tipos de isotermas de acordo com a classificagao da IUPAC.

As isotermas do tipo | mostram um rapido aumento de gas adsorvido a
medida que se aumenta a pressdo, até um patamar (OSCIK, 1982). E o tipo mais
comumente encontrado. Soélidos microporosos com area superficial relativamente

pequena apresentam esse tipo de isoterma.

Solidos n&o-porosos ou macroporosos apresentam a isoterma do Tipo Il, na
qual ocorre adsorcdo monocamada e multicamada. O ponto B indica o estagio em

que a monocamada esta completa e a adsorcdo multicamada inicia-se.

Isotermas do tipo Ill ndo sdo comuns, mas originam-se sob condicdes nas
quais as moléculas de gas tém maior afinidade umas pelas outras do que pela
superficie do adsorbente. Nestas condicdes analisar a darea superficial e a
porosidade nao tém qualquer sentido (AMGARTEN,1999).

Isotermas do tipo IV sdo obtidas com adsorbentes mesoporosos. Nessa
isoterma observa-se o fendmeno de histerese, que quando as curvas de adsorcao e
dessorcao nao coincidem. Esse fen6meno estd associado a condensacgdo capilar
nos mesoporos, em que ha a formagao de um menisco céncavo. Muitos adsorventes

industriais mesoporosos apresentam esse tipo de isoterma.
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Isotermas do tipo V sdo incomuns e podem aparecer com certos adsorbentes
porosos. Elas estdo relacionadas as isotermas do tipo Il pois as interagdes entre
adsorvato e adsorvente sdo fracas.

Isotermas do tipo VI representam a adsor¢ao gradual da multicamada e estéao
associadas a adsorcao sobre superficie ndo porosas uniformes. Estas isotermas séo
uma variante do tipo Il. A altura do degrau representa a formagdo de uma
monocamada completa e para casos mais simples, permanece constante para duas
ou trés camadas adsorvidas (ALVES, 1999; SING et al., 1982).

A Figura 12 apresenta a classificacao do tipo de histerere segundo a IUPAC
(1985).

*1g)

Volume de N,
adsorvido (cm

Pressdo relativa (P/Po)

Figura 12. Tipos de histerese de acordo com a classificagdo da IUPAC.

Dois tipos diferentes de estrutura mesoporosa sao caracteristicos dos tipos
H1 e H2. Enquanto o tipo H1 é representativo de um adsorvente com uma estreita
distribuicao de poros relativamente uniforme, o tipo H2 estd associado com uma

estrutura mais complexa, a qual a distribuicdo e tamanho de poros e a forma néo
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estdo bem definidas. Os tipos H3 e H4 ndo exibem qualquer adsorcao limitante em
altas pressoes relativas. Esta € uma evidéncia clara de que os adsorventes ndo
possuem estruturas mesoporosas bem definidas e, portanto, ndo € aconselhavel
tentar obter a distribuicdo de tamanho de poros ou de volume total de poros a partir
dessas isotermas (GUAN-SAJONZ et al., 1997). Para suportes cataliticos, a
isoterma mais favoravel é a do tipo IV com histerese H1.

3.3.4 Difragdo de raios X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X permite identificar o tipo de molécula ou
atomo responsavel pelo espalhamento do feixe incidente, as fases cristalinas
presentes nos catalisadores, os arranjos e orientacdes cristalograficas e o tamanho
de particulas. Nessa analise, os raios incididos sobre as amostras sao difratados ao
incidir sobre os atomos que constituem a mesma. Por analogia aos principios da
reflexdo da luz em espelhos planos, Bragg deduziu uma equacao que permite
determinar numericamente a distancia existente entre os planos e os reticulos
cristalinos (BRAGG, 1913).

A Lei de Bragg relaciona a distancia entre as camadas de atomos com o
comprimento de onda da radiagdo e o angulo da difragao, segundo a Equacao (07):

A= 2¢ senb (07)

Em que:
A = comprimento de onda da radiag¢ao incidente (nm);

¢ = distancia dos planos cristalinos (nm);

6 = posicao do pico de difracao ().
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Os difratogramas de raios X das amostras calcinadas foram obtidos em um
Difratdmetro D8 Advance da BRUKER, utilizando anodo de cobre e radiagdo Ka (V =
40 kV, | = 35 mA). Esta andlise permite verificar a cristalinidade e as espécies
presentes na superficie do sélido analisado.

A identificacdo das fases cristalinas foi feita por comparacdo dos resultados
obtidos com as fichas de padrdes cristalograficos fornecidos pelo conjunto de dados
de difracdo do Joint Committee of Powders Diffraction Standards (JCPDS) através

do programa X'pert Highscore Plus.

3.3.5. Redugédo a Temperatura Programada (TPR)

A Reducgao a Temperatura Programada (TPR) possui uma grande aplicacao na
catalise, e consiste na medida do consumo de hidrogénio de um fluxo de gas, o qual
€ associado a reducdo de uma espécie presente na amostra. Esse sistema é
submetido a um aumento de temperatura, que ocorre de forma linear (GARZON et
al., 2000; ROSENO, 2008).

Os perfis obtidos pelas analises de TPR mostram o consumo de hidrogénio em
funcdo da temperatura. Com o resultado, € possivel verificar a temperatura maxima
de reducdo, além do consumo total de hidrogénio. Esse resultado se mostra no
formato de picos bem distintos. Cada pico obtido no perfil representa um processo
de reducao distinto (VASCONCELQOS, 2006).

Estas andlises foram realizadas em um aparelho “home-made” junto ao
Departamento de Engenharia Quimica — UEM. Aproximadamente 16,5 g da amostra
do catalisador é colocada em um reator em “U” de quartzo sobre uma placa porosa e
€ aquecida desde a temperatura ambiente até 1000°C a uma velocidade de
aquecimento de 10°C min™' com uma vazéo volumétrica de gas de 20 mL min™' da
mistura de Ho/Ar (1,75 e 98,25%, respectivamente). A localizacdo do termopar € na
posicdo central do leito da amostra e os resultados foram obtidos a partir do
consumo de hidrogénio, com o aumento programado da temperatura, o qual é
registrado por um detector de condutividade térmica.
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3.3.6 TPR de superficies oxidadas (s-TPR)

As medicdes s-TPR nos permitem calcular a superficie metalica de cobre
(MSA), a dispersao de cobre e o tamanho médio de particula de cobre (@,,) como
descrito por GERVASINI e BENNICI (2005). O s-TPR foi realizado no Quantachrome
ChemBET ™ TPR / TPD ligado a espectrdbmetro de massa de Pfeiffer vaccumm
Thermostar ™. A reducdo do catalisador foi realizada em um fluxo de mistura
1% Hz/He, com uma vazao volumétrica de 30 cm® min™ utilizando uma velocidade
de aquecimento de 10°C min” desde a temperatura ambiente até 350°C. A re-
oxidacao da superficie, feita apds a reducado, sob condicbes suaves, utilizou uma
mistura composta de 30% N>O/He, a 60°C; finalmente redugdo com 1% de mistura
Ho/He com vazdo de 30 cm® min” (GERVASINI e BENNICI, 2005).

A partir da quantidade de H, consumidos na segunda reducao (s-TPR), a area
metalica de Cu foi determinada (MACIEL et al., 2011).

A area metalica de cobre foi calculada de acordo com a Equacéo (08):

isA Moly,.SF.N, 08
104 Cpp. Wy (08)

Em que:
MSA = &rea metdlica de cobre (m?2. gz.l);

Moly,= mols de hidrogénio consumidos por unidade de massa de catalisador

(ﬂmol Hy ggcllt);
SF = fator estequiométrico;

Na = Numero de Avogrado;
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Cm = nUmero de atomos de Cu na supetrficie por unidade de area (1,47.10"
atomos.m™) (GERVASINI e BENNICI, 2005).;

W, = teor de cobre (% massa).

Assume-se SF igual a dois (razdo O/Cu = 1/2) com base nos resultados obtidos
por NARITA et al. (1982) e EVANS et al. (1983), que mostraram, por meio de
espectroscopia UPS, que apds oxidacdo com N,O, a temperaturas acima de 100-
120°C, a superficie de cobre se apresenta, principalmente, no estado de oxidacao
Cu'.

O valor de Cy supde areas iguais de exposicao para os planos (100), (1 10)e
(1 1 1), isto &, 0,065, 0,092, e 0,0563 nm?, que resultam em uma area média de
superficie de Cu de 0,0711 nm? por 4tomo (GERVASINI e BENNICI, 2005). Wcu, ou
seja, a procentagem de cobre presente no catalisador, € dado pelo fabricante do
catalisador HIFUEL W220 (52,2%) e pela analise de espectrometria de absorcéo

atdbmica para o catalisador sol-gel (40,6%), conforme descrito no item 4.2.

O tamanho médio da particula de cobre foi calculado segundo a Equacgao (09):

0. 107.SK. Cpr. Wey,
AV " SF.Moly,.Ny. pey

(09)

Em que:
@ 4v = € o tamanho médio da particula de Cu (nm);
SK = constante que depende do formato da particula de Cu (6 ou 5);
pcu = Massa especifica do Cu (8,92 g.cm™).

O diametro da particula de cobre foi determinado com SK = 6, considerando
assim, forma esférica ou cubica aos agregados de Cu presentes no catalisador
(GERVASINI e BENNICI, 2005).
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A razdo entre os picos de S-TPR e do TPR fornecem o valor para a
dispersao de cobre (GERVASINI e BENNICI, 2005).

3.3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscépio eletrénico de varredura é uma ferramenta padrao para inspecao
e analise utilizada em diversas areas de pesquisa, principalmente no que diz
respeito a caracteristicas microestruturais de materias sélidos. E capaz de produzir
imagens digitalizadas de alta resolucdo e ampliacdo da amostra de interesse. Essas
imagens possuem um carater virtual, pois representam a transcodificacdo da energia
emitida pelos elétrons, ao contrario da radiacao de luz a qual estamos habitualmente

acostumados.

As principais vantagens do MEV sdo o fato de ser um experimento
relativamente simples, que requer uma preparagcdo minima da amostra, mas que
fornece informagdes sobre a estrutura da superficie por meio de imagens em trés
dimensdes (CHE et al., 2003) que permitem um maior entendimento do material
solido analisado.

O principio de funcionamento de um microscopio eletrénico de varredura
consiste na emissao de feixes de elétrons, gerados dentro da coluna de alto vacuo,
por um filamento capilar de tungsténio (KNOLL, 1935) visando explorar a superficie
da amostra, ponto a ponto. Os elétrons emitidos através dos filamentos sao
acelerados por uma diferenca de potencial que permite a variacdo da aceleracéo
dos elétrons e também provoca o aquecimento do filamento (OLIVEIRA, 2009).

Quando o feixe de elétrons se forma, este é corrigido em percurso e didmetro
por um conjunto de lentes eletromagnéticas que agem como condensadoras. Essas
lentes alinham os feixes na direcdo da abertura da objetiva, que ajusta o foco do
feixe antes deste atingir a amostra analisada. Um sistema de bombas proporciona o
vacuo necessario tanto na coluna de elétrons como na camara da amostra. Uma
parte importante da cAmara da amostra é a que permite mover a amostra debaixo do
feixe de elétrons e examinar o angulo exigido pelo feixe (OLIVEIRA, 2009). Acima da
objetiva encontram-se duas bobinas eletromagnéticas que sado responsaveis pela
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varredura das amostras. Quando o feixe de elétrons interage com a amostra, gera-
se uma série de sinais diferentes que sao captados por detectores especificos e

transformados em sinais elétricos (GERBASI, 2012).

As micrografias de superficie da amostra do catalisador sol-gel foram obtidas
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um microscopio TESCAN VEGA3
LMU da central de microscopia da Universidade Federal do Parana (UFPR).

As micrografias de superficie da amostra do catalisador HIFUEL W220 foram
obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) em um microscopio
Shimadzu SuperScan SS-550 do complexo de centrais de apoio a pesquisa
(COMCAP/UEM).

Previamente as anadlises, foi necessario recobrir a superficie das amostras com
uma camada de ouro (Au), incrementando a condutividade elétrica e permitindo a
obtencao de imagens mais nitidas. Isso porque, além da deposicdo melhorar o nivel
de emissdo de elétrons, facilitando a construgdo da imagem, ha uma necessidade
de interagéo do feixe eletrbnico com a amostra, de modo que, caso as amostras ndo
sejam condutoras, é possivel torna-las através de processos fisicos como

evaporacao ou deposicao de ions (sputtering) (GOLDSTEIN et al., 1992).

3.3.8 Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD) de NH3

Os solidos acidos, como zedlitas, aluminas, metais e 6xidos metalicos, estao
sendo amplamente utilizados tanto como catalisadores, quanto como suportes na
catalise heterogénea (BRAGA, 2009). Estes sélidos agem como catalisadores
devido a coexisténcia dos diferentes sitios acidos, os de Brgnsted e os de Lewis
(BRUNNER, 1997 e WANG e TATSUMI, 2003).

Ao realizar técnicas de dessorcao térmica tem-se como um dos objetivos
encontrar a temperatura na qual esse fendmeno ocorrera, e para que isso acontega
€ necessario um aumento gradual na temperatura (BARRETO, 2011). Outro objetivo
€ quantificar a superficie &cida de sdlidos, sendo a técnica utilizada com essa
finalidade a Dessorcao a Temperatura Programada de Amdnia, que é uma das mais
importantes devido a sua reprodutibilidade e facilidade (JUNIOR, 2006). A ambnia é
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utilizada como adsorvato devido a sua pequena dimensao, o que favorece o acesso
aos microporos. Além disso, pelo fato da adsor¢céao poder ocorrer nas formas de NH3
e NH4", identifica tanto os sitios acidos de Lewis quanto os de Brgnsted (MORENO e
RAJAGOPAL, 2009).

A primeira etapa da analise de TPD consiste na limpeza da amostra visando a
remocao de compostos indesejaveis previamente adsorvidos no catalisador. Apés
esta etapa, a amostra, quando necessario, € reduzida para ficar na forma ativa.
Apds esses processos vem a etapa de adsorcao, onde a amostra é submetida a
uma corrente de adsorvato. Em seguida, o material ndo adsorvido é retirado da
amostra através da passagem de um gas inerte. A termodessorcéao é a ultima fase
do método. Nesta, o processo de aquecimento € iniciado e o termograma registrado.

A Dessorcao a Temperatura Programada de Amoénia (TPD) foi realizada em um
Chembet-3000 TPR/TPD da QUANTACHROME, utilizando como gas inerte ao
nitrogénio (N.). Este método consiste na quimissorgcdo da aménia gasosa até a
saturacdo no catalisador, com a posterior dessorcdo devido a um aumento
programado de temperatura. Previamente a quimissor¢cdo e a fisissorcao, as
amostras foram ativadas a 300 °C por 1 h e reduzidas com a passagem de uma
corrente gasosa (N> + Hs, aquecida de 25 °C até 505 °C, a uma velocidade de
10 °2C/min) até a completa reducao do catalisador. O TPD foi feito de 100 °C até 700
°C, com uma rampa de 10 °C/min. Depois de obtidos os perfis de dessorcéo
(quantidade de aménia dessorvida em funcdo do tempo ou temperatura), foram
diminuidas as linhas de base do detector e calculadas as quantidades de sitios
acidos presentes em cada amostra.

3.4 Aparato de Testes de Bancada

Os dados experimentais foram obtidos em um mdédulo reacional representado
na Figura 13, o qual é constituido basicamente por cinco partes:

- alimentacéao de gases, que é proveniente dos cilindros de armazenamento;
- alimentacao de liquidos, que no caso, € apenas a agua, e € constituida pelo

armazenamento e pela bomba;
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-unidade de reacao, onde encontramos o termopar, responsavel pelo controle
da temperatura, o forno e o reator;

- separacdo dos condensaveis, que €& composta pelo condensador e o
separador de fases;

- analise cromatografica, responsavel pela identificacdo e quantificacao tanto
dos produtos liquidos quanto dos gasosos.

ﬁ-»m

Hidrogénio

—=

co

COMDENSADOR

Nitrogénio

IO A Emm

SEPARADOR DE FASES
FO!

BOMBA CROMATOGRAFD E AQUISICAD

i DE DADOS
AGUA

Figura 13. Representagao esquematica do modulo reacional utilizado.

A bomba foi a responsavel por conduzir a agua do local de armazenamento
até a entrada do reator. E nesse ponto que a corrente de liquido é misturada a
corrente de gases (nitrogénio, hidrogénio e monéxido de carbono, dependendo de
qual gas é necessario), provenientes de cilindros de gases. O reator diferencial esta
alocado no interior de um forno elétrico. Do reator, os produtos de reacdo passam
por um condensador, de onde as substancias condensaveis e ndo condensaveis sao
conduzidas ao separador de fases para a remocao da fase liquida e posterior
quantificacdo por cromatografia, restando apenas uma corrente gasosa rica em

hidrogénio que também é quantificada por cromatografia.

Na Figura 14 esta uma foto do médulo utilizado em operacdo. O cromatégrafo

nao esta visivel ja que as retiradas de amostras foram realizadas com o auxilio de
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uma seringa. Estas foram imediatamente apds a retirada, injetadas no CG. Também
pode-se observar na foto, um banho térmico. Este é responsavel por resfriar o
condensador (o fluido de refrigeragéo utilizado foi a 4gua). Agua também foi utilizada
no separador de fases, visando condensar qualquer produto, caso a condensagao
nao tenha sido suficiente.

Figura 14. Mddulo reacional utilizado.

3.4.1 Calibracdo da bomba

A bomba utilizada no moddulo reacional foi construida na oficina do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) especialmente para esse projeto. Ela
possui um cilindro com capacidade de aproximadamente 750 mL de agua. Quando o
sistema € colocado em operacdo, um pistdo impulsiona o liquido para cima, para
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que esse possa chegar até o reator (comportamento semelhante ao apresentado por
bombas do tipo seringa). Esse equipamento apresenta uma relagéo linear entre a
vazao massica de liquido impulsionado pela bomba e a frequéncia desta. Essa
relacao é apresentada na Figura 15.
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Figura 15. Perfil linear apresentado pela calibragdo da bomba.

O resultado do ajuste linear obtido para os dados fornecidos pela bomba é
apresentado pela Equacéao 10:

y = 0,003017.x + 0,000924 (10)

Com um R? de 0,993623, o que mostra que o modelo linear proposto explica
satisfatériamente os valores observados.

3.4.2 Carregamento do reator diferencial
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O microrreator ou reator diferencial consiste num tubo de 0,7 m de
comprimento e 6,35 mm de didmetro externo e 4mm de didmetro interno contendo
uma quantidade muito pequena de catalisador (500mg), disposta sobre uma tela
metalica de acgo inoxidavel com uma abertura menor que o tamanho de particula
utilizado (0,60 — 0,85 nm) como mostra a Figura 16. Esta tela exercera uma fungao
de apoio ao catalisador para que ele ndo escoe por todo o reator durante a
passagem dos reagentes e esta fixada de modo a ajustar o leito catalitico em altura
mediana no reator.

Entrada dos

reagenles

Rede

| ‘ Saida dos
Prowlutis

Figura 16. Representacao do reator diferencial.

Por meio de levantamento de dados cinéticos obtidos pelos testes cataliticos
em microrreator foi possivel propor e ajustar equagdes cinéticas com base na
literatura, utilizando equacgdes simples a exemplo das propostas por CRISCUOLI et
al. (2000), AYASTUY et al. (2005) e AMADEO e LABORDE (1995).

3.4.3 Secagem do catalisador in situ
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Logo apdés o procedimento de carregamento do reator com o material
catalitico, foi efetuada a secagem do catalisador com nitrogénio (com vazdo de
aproximadamente 50 mL min”') em aquecimento continuo até o patamar de 200°C
ser atingido. O sistema permanecia nesta temperatura por 30 minutos. O objetivo da
realizacdo dessa secagem € promover a remoc¢ado de contaminantes que possam

estar presentes no catalisador.

3.4.4 Ativacao do catalisador

Apbs o procedimento de secagem era iniciada a etapa de ativacdo do
catalisador, onde o nitrogénio era substituido por uma corrente rica em hidrogénio
(5% de H» e 95% de Ny) com vazao de aproximadamente 30 mL min', concomitante
a um aquecimento gradual, que segue a Tabela 4, até o valor de aproximadamente
400°C, permanecendo nessa temperatura até o final da reducdo completa dos

oxidos metalicos que compdem o catalisador (1 h).

Tabela 4. Rampa de ativacéo do catalisador.

Faixa de Rampa Patamar
Temperatura (°C) (°C/min) (min)
Tamb — 200 5 30
200 - 300 5 60
300 - 400 5 60

Posteriormente a redugdo deu-se inicio aos ensaios experimentais
substituindo a corrente rica em hidrogénio pela alimentagdo nitrogénio e agua,
aguardando a chegada do liquido ao separador de fases. A necessidade de esperar
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a agua percorrer todo o leito catalitico e chegar até o separador de fases é explicada
no item 3.4.5 sobre a partida do reator.

3.4.5 Partida do reator

Apés a realizacao da etapa de ativagdo do catalisador, ndo se pode efetuar a
injecao simultdnea de agua e CO, dado que, embora a injecao de gases possa ser
efetuada de forma quase imediata, a injecdo de agua é mais demorada. Isso se
deve as baixas vazdes volumétricas de agua envolvidas no processo reacional. Para
contornar esse problema, a partida do reator foi efetuada em duas etapas: injecéo
de agua e injecdo de CO que seguem a metodologia apresentada por JORGE
(1998).

12) Injecdo da agua

Como a injecao direta da agua no reator pode provocar a oxidacao do
catalisador, € necessario que a agua seja admitida respeitando-se certa proporcéao
com o hidrogénio, de tal forma que esteja assegurada uma atmosfera redutora ao
catalisador (JORGE, 1998).

22) Injecao do CO

Instantes ap6és a chegada da &gua no separador de fases, a corrente de
mistura (H2 + N2) é substituida pela corrente de CO, previamente calibrada.

O controle da vazao volumétrica dos produtos gasosos foi realizado através
de um bolhémetro, que é um instrumento basico e de simples operacao para medir a
velocidade de fluxo do ar de acordo com a movimentacéo, cronometrada, de bolhas
de sabéo no interior de um cilindro graduado.

E importante ressaltar que a agua sera utilizada como reagente em excesso.
Isso se da por duas razdes principais: O excesso de agua favorece a reacgéo shift
direta, aumentando assim a conversao de CO. Além disso, de acordo com a NR 15
de Seguranca e Medicina do Trabalho, exposicoes a monéxido de carbono acima de
39 mg L para trabalhos de até 48 horas/semana sdo consideradas insalubres, em
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grau maximo. Isso se deve a alta toxicidade do CO, que ja apresenta efeitos
fisioldgicos a pessoas expostas por 30-60 min a uma concentragdo de 1500 mg L™,
e é mortal a exposicdo por 30 min a concentragcdes de 4000 mg L. A faixa de
inflamabilidade do CO também é extremamente grande (12,5 - 74%), indicando que
ele pode formar misturas explosivas com o ar sob uma extensa faixa de

concentragao.

3.4.6 Analise dos produtos gasosos

A analise dos produtos gasosos resultantes da WGSR foi realizada por
cromatografia gasosa (CG). Essa analise apresenta uma grande sensibilidade e
elevada detectabilidade, inclusive para componentes com caracteristicas fisico-

quimicas muito semelhantes.

Segundo OLIVEIRA (2012), os produtos gasosos que podem ser encontrados
pela cromatografia sdo: monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO.,),
hidrogénio (H2) e metano (CH,4). A presenca de N, também sera verificada ja que ele
€ utilizado como gas inerte na reacado. A formacao de metano pode ser explicada
pelas reacdes apresentadas nas Equacbes (11) e (12), sendo mais comum a sua

ocorréncia em catalisadores a base de niquel.

CO + 3H, - CH, + H,0 (11)

C +2H, - CH, (12)

O produto gasoso da WGSR realizada com o catalisador HIFUEL W220 foi
analisado em cromatdgrafo a gas Thermo Finnigan modelo Trace GC, com conjunto
de colunas peneira molecular 13X e PORAPAK N, utilizando-se como gas de arraste
argbnio. Nessa analise a amostra foi submetida a um aquecimento da temperatura
de 35°C até 130°C com uma velocidade de aquecimento de 15°C min™. A
temperatura do injetor foi de 120°C e do detector de 130°C. Como esse

cromatografo estava indisponivel durante a realizacao dos testes com o catalisador
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sol-gel, o produto gasoso da WGSR nesse caso foi analisado em um cromatdgrafo
Varian 3300 CG, coluna Carboxen 1004, também utilizando argénio como gas de
arraste. Ambos os equipamentos possuem detector TCD (Detector de Condutividade
Térmica). Nessa andlise a amostra foi submetida a um aquecimento da temperatura
de 35°C até 200°C com uma velocidade de aquecimento de 25°C min™. A

temperatura do injetor foi mantida em 120 oC e a do detector em 150 °C.

3.4.7 Analise dos produtos liquidos

Os produtos liquidos foram coletados no separador de fases e analisados
para verificar a presenga de subprodutos, como metanol (CH3;OH) e formaldeido
(CH20). Além disso, concorda-se que, coOmo agua sera o reagente em excesso no
sistema reacional, a sua presencga nos produtos liquidos é garantida.

Segundo OLIVEIRA (2012), as seguintes reacdes estequiométricas podem
ocorrer paralelamente a reacao shift e mostram a formacao de subprodutos liquidos
como o acido metanoico (HCOOH) e formaldeido (CH20). E, embora as reacdes
representadas pelas Equacdes (13) e (14) possuam remotas chances de ocorrer,

ainda é preciso verificar se acontecem ou nao.

CO + H, - CH,0 (13)

€0, + H, > HCOOH (14)

De acordo com FIGUEIREDO et al. (2005), o catalisador a base de cobre
usado na WGSR ¢é semelhante ao utilizado na sintese de metanol, que pode ocorrer
simultaneamente dentro do reator de abatimento de CO. Logo a sua presenca

também deve ser verificada.

Essa analise foi feita em um CG (Varian 3300). A separagdo dos produtos foi
realizada em uma coluna empacotada (Carboxen 1004). O detector empregado foi o
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de condutividade térmica (TCD). Utilizou-se como gas de arraste argbnio. Nessa
analise a amostra foi submetida a um aquecimento da temperatura de 100°C até
200°C com uma velocidade de aquecimento de 25°C min™'. A temperatura do injetor

foi mantida em 120 oC e a do detector em 150 °C.

3.4.8 Analise da formacéo de coque

A formacao de coque foi verificada no catalisador HIFUEL W220 por meio de
andlise de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). Como nao foi possivel
realizar essa analise para o catalisador sol-gel devido a indisponibilidade do
equipamento, realizou-se ainda um balanco de carbono para ambos os catalisadores
com base nos resultados obtidos pelos testes de longa duragéao.

3.5 Ensaios Cataliticos

Para a realizacdo dos ensaios cataliticos foram utilizados os reagentes
descritos na Tabela 5.

Tabela 5. Reagentes gasosos utilizados para WGSR

Reagentes Fabricantes

Mistura 5% H2/N, White Martins
Nitrogénio 99,99% White Martins
Monéxido de Carbono 99% White Martins

A WGSR foi conduzida e investigada em dois testes de longa e seis de curta

duracdo. Para os ensaios de longa duracao, a reacao foi conduzida a 200°C com
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vazdo de agua fixada em 243 mL min” (mantendo-se proporgdo CO/vapor d’agua de
2 proposta por GUO et al., 2009). O N, também foi inserido como um diluente
(vazao fixa de 100 mL/min). J& os testes de curta duracao foram conduzidos na faixa
de 200 a 250°C, sendo as temperaturas utilizadas 200, 215, 230 e 250°C, e as
razdes molares CO/vapor d’agua de 1/2 , 1/3, e 1/4 (vazbes de CO de 99,66, 64,9 e
37,97 mL min"). A vazdo da agua foi mantida fixa com ajuda da frequéncia da
bomba, que também foi mantida constante (em 36,7 rpm). Manteve-se a vazao de
agua constante para assegurar que ela ndo ocasionasse a oxidagdo dos metais do
catalisador.

As conversdes de monoxido de carbono foram obtidas pela Equagao (15):

Feo, — F 15
Xw:T“’S.mo (15)

Em que:

Xco = conversao de CO;

F¢o,= vazdo molar de CO na entrada do reator;
F¢o .= vazao molar de CO na saida do reator.

A vazao molar de CO na saida do reator, assim como dos demais produtos,
foi obtida com o auxilio do resultado da cromatografica gasosa e da vazao
volumétrica média medida e bolhémetro (a medida da vazao foi feita em triplicata).

3.6 Modelagem matematica

O critério para que um reator seja considerado diferencial é que a velocidade
de reacao seja praticamente constante, 0 que se consegue quando a conversao dos
reagentes no leito seja menor ou igual a 10% (sendo que em alguns experimentos a
conversdao podera ser de até 25%), o que possibilita que a concentragdo de

reagentes através do reator seja essencialmente constante e aproximadamente igual
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a concentracao de entrada do reator. Isto €, ndo ha gradientes de concentracdo no
reator, e a velocidade de reacdo € considerada uniforme através do leito (FOGLER,
2009), tornando-o apropriado para o levantamento de dados cinéticos. Entretanto, os
resultados obtidos pelos ensaios no microrreator forneceram valores para a
conversdao do CO muito acima de 10%. Por esse motivo, a modelagem de um reator
integral sera aplicada para a obteng¢ao da equacao cinética que melhor se ajusta aos

dados experimentais.

O modelo matematico desenvolvido utiliza uma abordagem pseudo-
homogénea, unidimensional, sem dispersdo axial e é constituido por quatro
equacoes diferenciais ordinarias (Equacbes 16 a 19), obtidas a partir de balangos de
massa por componente (CO, H>O, H,, CO,), num elemento diferencial de volume do
reator. A metanacao ndo sera considerada, pois de acordo com LI et al. (2000) nao

foi observada atividade de metanacédo em catalisadores a base de Cu.

d:;;o = —Twesr-Ac-Pp (16)
dZI;ZO = —Twesr-Ac- Pp (17)
dZCZOZ = Twesr-Ac- Pp (18)
% = Twesr-Ac- Pp (19)

em que rygsg € a equacao que representa a velocidade da reacdo water-gas shift
(WGSR), A, a area da secao transversal, F a a fracado molar (que esta especificada
para cada componente da reacdo), Z o comprimento do reator e p, € a massa
especifica do leito catalitico. A reacao reversa nao sera considerada pois, de acordo
com HERWIJNEM e JONG (1980), a WGSR reversa em catalisadores de Cu/ZnO a

baixas temperaturas é 40 vezes mais lenta se comparada com a WGSR direta.



55

Comoa WGSR ¢é exotérmica as temperaturas dentro do reator foram
mantidas um pouco mais baixas que as pré-determinadas para que fosse possivel
manter um controle sobre essa variavel. Contudo, como o didmetro interno do reator
utilizado é muito pequeno (6,35 mm) a transferéncia de massa torna-se desprezivel.
Logo, o sistema pode ser considerado isotérmico.

O modelo matematico representado pelas equacdes acima (balanco de
massa) junto com a equacao cinética (escolhida em literatura) que melhor se ajustar
aos dados experimentais obtidos foi resolvido numericamente com o auxilio da sub-
rotina ODE45 disponivel no software MATLAB.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese do Catalisador Sol-gel

Apés a sintese e a secagem do catalisador sol-gel foi retirada uma amostra
do catalisador para posterior Andlise Termogravimétrica (TGA), a fim de determinar
a melhor temperatura para a calcinagdo do catalisador. S6 apds essa etapa os
catalisadores puderam ser calcinados e ficaram prontos para a realizagao dos testes
cataliticos.

Durante a realizagao da secagem em alto vacuo do catalisador sol-gel foram
observados dois acontecimentos relevantes que serdo aqui descritos. Sao eles:

1. A formacgéao do triéxido de dinitrogénio (N2O3), como mostra a Figura 17. Essa
determinacao foi realizada com base nas caracteristicas apresentadas por
esse residuo sélido de coloracdo azul observado no interior do sistema de
armadilha para solventes e outros residuos, conhecido também como “trap”.

Esse composto é instavel em temperaturas acima de 3°C.

Figura 17. Armadilha para solvente e outros residuos.
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2. Apos a armadilha atingir a temperatura ambiente o triéxido de dinitrogénio,
N2Os, passou diretamente a um gas marrom, como mostra a Figura 18. Esse
gas foi identificado como sendo diéxido de nitrogénio, NO,, gas acastanhado
de cheiro forte e irritante e de alta toxicidade. Essa determinagao também foi

realizada com base nas caracteristicas observadas pelo gas formado

Figura 18. Triéxido de di nitrogénio, N,O; em azul na armadilha, passando para didéxido de nitrogénio,
NO, marrom na armadilha no centro (circulado de vermelho).

A formagcdo desses compostos demonstra uma sublimacdo e uma
decomposicao do nitrato presente no catalisador, sendo esse nitrato proveniente dos
sais precursores. Considerando esses resultados, ndo foi encontrado estudo prévio
do efeito da decomposicdo e sublimagdo do nitrato sobre a estrutura final do

catalisador em literatura.

4.2 Espectrometria de Absorcao Atomica

A Tabela 6 apresenta as composicoes e as razbes massicas dos
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componentes presentes nos catalisadores, comercial e sol-gel.

Tabela 6. Composicdes dos catalisadores.

Catalisador %Cu %Zn %Al Razdo Cu/Zn Razao Cu/Al Razao Zn/Al

Sol-gel® 406 231 9,0 1,76 4,52 2,57

w220® 419 249 9,0 1,68 4,66 277

® determinada por espectrometria de absorgéo atémica.

®) fornecida pelo fabricante (Alfa Aesar — Grupo Jonhson Matthey).

Pode-se observar que, de modo geral, as composicdes dos catalisadores
apresentaram valores muito préximos. Entretanto, o catalisador HIFUEL W220
apresentou um teor de Cu, Zn um pouco maior do que o obtido para o catalisador

sol-gel.

4.3 Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC)

Os perfis de TGA/DTGA e TGA/DSC obtidos para o catalisador HIFUEL W220
sdo apresentados nas Figuras 19 e 20 e para o catalisador sol-gel, nas Figuras 21 e
22.

De acordo com o resultado obtido para a analise de TGA/DTGA, apresentado
na Figura 19, para a faixa de temperatura estudada (temperatura ambiente a 950°C),
o catalisador HIFUEL W220 apresentou uma perda total de massa de
aproximadamente 12 % (na andlise realizada da temperatura ambiente até 950°C).
Por sua vez, observa-se uma lenta e continua perda de massa (da ordem de 4 %)
na faixa de temperatura entre a temperatura ambiente e 400°C, com maximo em
torno de 200°C. Essa perda de massa pode ser atribuida a presenca de agua

fisiossorvida na superficie e na estrutura do catalisador (HE et al, 2013) e a
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decomposicdo de nitratos e hidroxidos, ja que, segundo a literatura, uma
decomposicao para nitrato de cobre e hidroxido de cobre ocorre entre 160-230°C
(FU et al., 2011; HE et al., 2013).

Ainda de acordo coma Figura 19, observa-se uma perda de massa da ordem
de 4% na regidao de temperatura entre 700 e 800°C, com maximo 720°C. Essa perda
de massa pode ser atribuida a liberagdo de tracos de componentes residuais
utilizado durante o preparo do catalisador em pellet, como aglomerantes e

lubrificantes organicos.

Também é possivel observar na Figura 19 um pequeno acumulo de massa
logo no inicio da reacao (entre as temperaturas de 40 e 70°C). Esse pequeno
aumento de massa pode estar relacionado com a oxidagao das fases metalicas para

os 6xidos correspondentes (CHU et al., 2013).
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Figura 19. TGA e DTGA para o catalisador HIFUEL W220 (—TGA e — DTGA).

A Figura 20 apresenta o resultado para os perfis de TGA-DSC obtidos para o

catalisador sol-gel.
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Figura 20. TGA e DSC do catalisador HIFUEL W220 (—TGA e — DSC).

De acordo com os resultados obtidos com as analises de TGA/DSC (Figura
20), observa-se, para o catalisador HIFUEL W220, uma provavel mudanca de fase a
aproximadamente 717°C. Entretanto, como as temperaturas reacionais ndo passam
de 300°C (WGSR a baixas temperaturas), o catalisador ndo sera utilizado em

temperaturas proximas a 700°C. Logo, a calcinag¢ao pode ser realizada a 400°C.

A Figura 21 apresenta os perfis obtidos para o TGA-DTGA do catalisador

sintetizado pelo método sol-gel.
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Figura 21. TGA e DTGA para o catalisador sol-gel (—=TGA e — DTGA).

Observa-se pela Figura 21 que ocorre a decomposicao do catalisador sol-gel
em trés eventos térmicos (ou seja, trés regides de perda de massa), sendo o ultimo

bem definido, representado por um patamar.

A primeira regido de perda massica ocorre de 50°C a 250°C e corresponde a
agua adsorvida no catalisador. Essa perda de massa foi de aproximadamente 11 %.
A segunda regiao, que mostra a perda de massa entre 250 e 300 °C e corresponde
a uma perda de 30 % da massa do catalisador, ocorre devido a decomposicao dos
nitratos e carbonizacdo dos solventes residuais. A ultima regido de perda ocorre
entre 300°C e 900°C e mostra uma perda massica em toda a faixa de temperatura
de aproximadamente 4%. Nessa regido, na verdade, observa-se uma pequena
perda até aproximadamente 380 °C, e, a partir desse ponto, um patamar, indicando
que a massa fica constante. Essa pequena perda de massa que ocorre até os 380
°C advém da continua pirélise de residuos organicos (SHI et al., 2011; LEI et al.,
2012).
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O catalisador sol gel mostrou uma perda de massa de aproximadamente 45 %
(na andlise realizada da temperatura ambiente até 950°C), mostrando um valor bem

superior se comparado com 0s 12% de massa perdidos pelo catalisador industrial.

A curva DTGA para o catalisador permite visualizar com clareza as
temperaturas correspondentes ao inicio e final de um evento térmico, além da
temperatura em que a velocidade da reacdao € maxima, representada pelo pico.
Além disso, a presenca de picos agudos permite observar claramente as reacdes
sucessivas que, em alguns experimentos, podem nao ser claramente distinguidas
nas curvas TGA (DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

A Figura 22 apresenta os perfis para a TGA-DSC obtidos para o catalisador

sintetizado pelo método sol-gel.
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Figura 22. TGA e DSC do catalisador sol-gel (—=TGA e — DSC).

De acordo com a Figura 22, uma provavel mudanca de fase ocorre a
aproximadamente 250°C e outra a aproximadamente 350 °C para o catalisador sol-

gel. Assim, decidiu-se realizar a calcinagdo desse catalisador a 400°C concluindo-se
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que até esta temperatura ja ocorreram as transicdes necessarias e que a maior

parte dos precursores ja foi decomposta.

Logo, a ultima etapa para a obtencdo do catalisador sol-gel consistiu em
calcinar o p6 obtido a 400 °C por 5 h (com uma rampa de aquecimento de 1,6
2C/min) para a obtencao do precursor final.

4.4 Medidas de Adsorcio e Dessorc¢ao de N; que incluem: Area BET, volume de
poros, diametro médio de poros e isotermas de adsorcao.

Os resultados da caracterizacao textural por medidas de adsorcao-dessorcao
de N (determinacdo da area BET, volume de poros e diametro de poros) obtidos
para os catalisadores HIFUEL W220 e sol-gel sdo mostrados na Tabela 7. Para o
catalisador sol-gel, as andlises foram realizadas em dois formatos: na forma de
paltilha (P) e em p6 (NP).

Tabela 7. Medidas de adsorcao-dessorcao de N; para o catalisador HIFUEL W220 e
sol-gel.

Catalisador Area BET (m”“g”) Volume total de Poros Diametro médio de

(cm®*g™) poros (nm)
Sol-gel | P 66 0,070 4,2 nm
NP 94 0,403 17,1 nm
w220 97 0,106 4,4 nm

Os microporos apresentam didmetros abaixo de 2 nm, enquanto o0s
mesoporos variam entre 2nm a 50nm. Os macroporos tém didametro acima de 50nm,
podendo chegar a 10°nm (SCHMAL, 2011). Logo, pode-se concluir que ambos os

catalisadores analisados sdo mesoporosos, com diametros entre 4,2 e 17,1nm.

Com relagao a Tabela 7, pode-se observar que o pastilhamento, apds sua
calcinacdo, para o catalisador sintetizado pelo método sol-gel, reduziu a é&rea
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superficial, o volume e o didmetro dos poros. Isso se deve a compressao exercida
sobre estes, que faz os &tomos e moléculas se reorganizarem mais préximo uns dos
outros. Também se percebe que catalisadores com elevadas areas superficiais
especificas podem ser preparados pelo método da mistura quimica ou sol-gel, pois
este método favorece a interacado entre a fase metélica e a fase 6xida em sistemas
metal-6xido por promover o contato intimo entre estas duas fases, além de permitir
modificacdes nas propriedades estruturais do catalisador (SANTOS, 1999; XIA et al.,
2012; COLPINI et al., 2013).

De acordo com TANAKA et al. (2003), para um catalisador preparado pelo
método de co-precipitacdo com 30%Cu/30%Zn0/40%Al,O3 (em massa) para um
catalisador Cu/ZnO/Al,O; obteve-se uma éarea superficial BET de 118 m2 g™
Segundo o autor, a area BET simplesmente diminuiu com um aumento do conteldo
de cobre e 6xido de zinco, o que pode explicar a area de 96,57 m2 g apresentada
pelo catalisador HIFUEL W220, ja que o teor de cobre e zinco apresentado por esse
catalisador é maior (52,5% e 30,2%). GUO et al. (2009) também caracterizaram
amostras calcinadas de catalisadores de CuO/ZnO/Al,Os, obtendo uma area da
superficie BET e o volume de poros com valores de 97 m?* g" e 0,69 cm® g,
respectivamente, para o catalisador calcinado a 350°C. Uma diminui¢do da area e
do volume de poros foi observada para outras amostras com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Os resultados obtidos pelos autores acima citados se
aproximam aos apresentados pela Tabela 7. Porém nao se sabe ao certo o método

utilizado na fabricacédo do catalisador industrial nem sua temperatura de calcinacao.

PANYAD et al. (2011) prepararam catalisadores a base de Cu/ZnO/Al.O3 pelo
método sol-gel. As andlises texturais mostraram uma area BET de 175 m%g, um
volume de poros de 0,395 cm®/g e um diametro médio de poro de 6,18 nm apds a
peletizacdo, calcinado a 500 °C. Esse resultado apresenta um grande discrepancia
se comparado ao apresentado pela Tabela 7. Essa diferenca pode ser justificada se
considerarmos a coposicdo de cobre desse catalisador, de aproximadamente 6%,
bem inferior ao catalisador aqui analisado.

E importante considerar que o HIFUEL W220 é um catalisador j& utilizado

comercialmente e que 0s seus precursores sao inorganicos. Esse fato permite ao
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catalisador um excelente acesso dos reagentes aos sitios ativos em sua superficie,

0 que pode explicar a sua grande area superficial.

As Figuras 21 e 22 apresentam o resultado das isotermas de adsorcédo e
dessorcao de nitrogénio obtidas para os catalisadores HiIFUEL W220 e sol-gel.
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Figura 23. Isoterma de adsor¢édo/dessor¢cao de N, para o catalisador HIFUEL W220 (== Adsorgéo e —
Dessorcao).
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Figura 24. Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, para o catalisador sol-gel (== Adsor¢éo e —
Dessorgéo), sendo: (a) em escala normal e (b) ampliada.

Uma caracteristica observada nas isotermas representadas pelas Figuras 23
e 24 é o fenbmeno de histerese (amplitude existente entre os trechos de adsorcao e

dessorcao). O fenbmeno da histerese de adsorcao é explicado satisfatoriamente
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pela teoria da condensacdo capilar que esta usualmente associada com a
condensacao capilar em mesoporos e aparece na faixa de adsorcdo em
multicamadas (WEBB e ORR, 1997). A histerese significa que a curva de dessorgcao
nao coincide com a curva de adsorcao. A adsor¢ao em monocamada ocorre sobre a
parede do poro em baixas pressdoes. A adsorcdo em multicamadas, e,
eventualmente a condensacao do adsorbato ocorrem com o aumento da presséo. A
geometria da interface é assumida ser diferente daquela da adsorcao, durante a
dessorcado, porque a pressao P durante a evaporacdo do menisco, dada pela
equacéao de Kelvin, é diferente da pressao de saturacao de vapor, Po (AMGARTEN,
1999).

As isotermas de adsorcao e dessorcao dos catalisadores, Figuras 23 e 24, se
mostraram do tipo IV de acordo com a Figura 11, o que corresponde a soélidos que
apresentam meso poros (2-50nm), nos quais ocorre 0 fenbmeno de condensacao
capilar. Ja em relacdo ao tipo de histerese, pode-se verificar, pela analise das
Figuras 23 e 24, e comparacdo com a Figura 12, uma histerese do Tipo H3, que
indica a presenca de estruturas mesoporosas ndo definidas e a presenca de poros

com formato de cunha, cones ou placas paralelas.

4.4 Difracao de Raios X

Para a caracterizagao da cristalinidade das fases e das estruturas presentes no
catalisador final (obtido apds a calcinacdo), foi feita a difracdo de raios X dos
catalisadores HIFUEL W220 e sol-gel. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Figura 25.



68

6000 -
5000 -
4000 -

3000 - ‘

Intensidade (u. a.)

2000 1 -

1000 - “‘ * /m‘\ﬂ

uj ‘\‘MH’WW/ “W‘WW \WM%WMWWWW Nttt

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 25. Difratogramas de raios X dos catalisadores: (=) HIFUEL W220 e (==) e sol-gel, nos quais:
(m) Al,Og3, (¢) CuO e (¢) ZnO.

A Figura 25 confirma que os compostos de Cu-Zn-Al,O3; do catalisador sol-gel
sintetizado neste estudo s&o praticamente as mesmas fases encontradas no
catalisador comercial. Entretanto, é possivel perceber que o catalisador preparado
pelo método sol-gel apresentou os picos de CuO, ZnO e Al,O3 mais intensos e
definidos, indicando a presenca de regides cristalinas e a superioridade da
cristalinidade do catalisador sol-gel em relacdo ao catalisador comercial. O HiIFUEL
W220 apresenta um pico amplo de alumina.

CHU et al. (2013) obtiveram resultados onde os principais picos de difracao
foram caracteristicos ao CuO enquanto picos fracos, porém visiveis, puderam ser
identificados como caracteristicos do ZnO. Entretanto, picos de difragao
caracteristicos da Al.O3; ndo foram observados o que significa que a Al.O3 ou se
apresentava como uma fase amorfa ou estava altamente dispersa nos catalisadores.

Esse mesmo comportamento também foi descrito por KURR et al. (2008).

No caso dos catalisadores analisados, tanto o industrial HIFUEL W220 quanto
o sol-gel apresentaram amplos picos caracteristicos da Al.O3;, demonstrando que

essa se encontra na forma cristalina. Esse mesmo resultado foi descrito por
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HENPRASERTTAE et al. (2010) que obtiveram resultados semelhantes aos
apresentados pela Figura 25 para um catalisador comercial Cu/ Zn/Al,O3 (Sud-

Chemie AG, Munique, Alemanha), com picos que indicam a presenca de CuO, ZnO
e A|203.

Para os catalisadores sol-gel sintetizados e calcinados por SHI et al. (2011)
também néo foi observada a presenca de impurezas, apenas as fases de CuO, ZnO
e A|203.

4.5 Reducao a Temperatura Programada (TPR)

A Figura 26 apresenta os resultados obtidos para a analise de TPR para os
catalisadores HIFUEL W220 e sol-gel e também para os éxidos de cobre e zinco.
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Figura 26. Grafico de TPR dos catalisadores (= ZnO, = CuO, — HiIFUEL W220 e = sol-gel).

De acordo com os dados obtidos pela anaise de TPR o éxido de cobre reduz

dez vezes mais que o O6xido de zinco. Pela analise da Figura 26 ambos os
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catalisadores analisados (HIFUEL W220 e sol-gel) apresentaram um perfil de TPR
com pico de reducdo bem definido, com o maximo de reducdo em uma faixa em
torno de 190-320°C. FIERRO et al. (1996) e AGRELL et al. (2002) descreveram que,
para catalisadores com teores altos de Cu em relacdo ao Zn, o resultado
apresentado pelo TPR também € representado por picos individuais e estreitos de
reducéo, porém centrados em temperaturas menores que a encontrada para o CuO

puro. Este comportamento também pode ser verificado na Figura 26.

A reducdo do catalisador HIFUEL W220 é completada a temperatura de
reducdo mais baixa, se comparada com o catalisador sol-gel. Entretanto o pico de
sol-gel é mais amplo se comparado com o catalisador industrial. Isso pode ser
obervado claramente na Tabela 8 que demonstra que o catalisador sol-gel possui
uma quantidade um pouco superior de espécies redutiveis tanto em relacdo ao CuO
quanto em relagdo ao ZnO. O perfil de TPR caracteristico com uma temperatura
maxima para o pico de 225 °C indicam uma distribuigdo homogénea de tamanho das
particulas de CuO (AGRELL et al., 2002). Como ambos os catalisadores apresentam
uma temperatura maxima do pico superior a 225 °C nao se pode afirmar que ha uma
distribuicao homogénea do tamanho de particulas de CuO para os catalisadores
analisados (HIFUEL W220 e sol-gel).

A Tabela 8 mostra a quantidade de espécies redutiveis para o catalisador
industrial e para o sol-gel.

Tabela 8. Quantidades de espécies redutiveis, em mol/g de catalisador.

Catalisador HiFUEL W220 Sol-gel

CuO 5,26.10° 5,46.10°
ZnO 5,84.10* 6,71-10*

Pela observacao da Tabela 8 percebe-se que o catalisadro sol-gel apresenta
uma quantidade um pouco maior de espécies redutiveis quando comparado ao

catalisador HIFUEL W220. Entretanto, pela andlise de absor¢cdo atémica e pelos
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dados do fornecidos pelo fabricante do catalisador industrial, ja se sabe que a
quantidade de Cu e Zn presentes no catalisador HIFUEL W220 é maior.

4.6 TPR de superficies oxidadas (S-TPR)

Algumas das principais caracteristicas das amostras, como a superficie de
cobre (MAS), o tamanho médio de particulas de cobre (@,,) e a dispersao de cobre

(Dcu) sé@o apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Algumas propriedades texturais e estruturais dos catalisadores estudados.

Catalisador MSA (m°.g™") @y (NM) Dcy
HiFUEL W220 70,05404 9,601812 0,080883
Sol-gel 272,224 2,470927 0,350464

Como pode-se observar pela Tabela 9, o catalisador sol-gel apresenta uma
superficie de cobre bem superior se comparada com o catalisador industrial. O
didmetro de particula de cobre para o catalisador sol-gel apresentou valor bem
menor também, o que pode sugerir que as particulas de cobre estejam bem mais

dispersas no catalisador sol-gel do que no catalisador HIFUEL W220.

De fato, os resultados obtidos para a dispersao de cobre (Tabela 9), mostram
que esta é maior para o catalisador sol-gel quando comparada com o catalisador
HiIFUEL W220.

PERNICONE et al. (2003) obtiveram resultados semelhantes aos
apresentados na Tabela 9 para quatro catalisadores comerciais utilizados na WGSR
a baixa temperatura. Esses autores obtiveram particulas de cobre com um diametro
médio de 7,33 nm (variando entre 3,8 e 13,8 nm), superficie de cobre média de
127 m? g~' (variando entre 41 e 149 m? g™') e dispersdo de cobre média de 0,1475
(variando entre 0,06 e 0,23). Entretanto, a metodologia desenvolvida nesse trabalho
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foi diferente, sendo realizada a quimissorcao com oxigénio (O2), e ndo com éxido

nitroso (N2O) como a metodologia aqui apresentada.

JENSEN et al. (2004) apresentaram resultados de S-TPR para cinco
catalisadores a base de Cu/ZnO/Al,O3 sintetizados por combustdo em chama.
Nesse estudo os autores mostram resultados onde a MSA varia entre 28,4 e 41,4

m?.g~" dependendo da temperatura de titulagdo do N;O.

GERVASINI E BENNICI (2005) obtiveram valores para o MSA entre 278 e
481 m?.g~" e particulas de cobre na ordem de 20 nm para catalisadores & base de
Cu/Zn/Al,O3 produzidos por impregnacao. Pode-se perceber que os valores obtidos
pelos autores se aproximam do obtido para o catalisador sol-gel, mesmo a

metodologia de obtencao dos catalisadores tenham sido diferentes.

Os resultados para o tamanho de particula de cobre condizem com os
apresentados para a DRX onde foi verificada a presenca de picos de difracao
referentes ao CuO em ambos os catalisadores.

4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de MEV foi realizada para o catalisador sol-gel (ndo calcinado,
calcinado e peletizado), e para o catalisador comercial HIFUEL W220. Os resultados
obtidos para essa analise sdo apresentados nas Figuras 27, 28, e 29 mostrando a
morfologia da superficie de catalisador sol-gel calcinado e n&o calcinado.
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B SEM HV: 20.0 KV WD: 14.81 mm I : : 2 VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 KV WD: 14.81 mm VEGA3 TESCAN
View field: 69.2 um Det: SE 20 pm View field: 27.7 um Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date{m/d/y): 02/17/14 LACTEC - DVMT SEM MAG: 5.00 kx | Date{mid/y): 02117/14 LACTEC - DVMT

Figura 27. Micrografias do catalisador sol-gel ndo calcinado, aumento de 2000x (a) e 5000x (b).

Os resultados obtidos com a andlise de MEV para o catalisador sol-gel ndo
calcinados mostrara, uma estrutura porosa, com particulas bem ordenadas e

uniformes.

Por outro lado, os resultados para o catalisador calcinado, apresentados na
Figuras 28 e 29, mostram uma clara mudanga da morfologia do material analisado,
pois a estrutura ordenada ndo se mantém. Além disso é possivel perceber a

aglomeracéo das estruturas da superficie do catalisador.
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Figura 28. Micrografias do catalisador sol-gel calcinado, aumento de 1000x (a) e 2000x (b).

SEM HV: 20.0 kV WD: 1500 mm VEGA3 TESCAN

View field: 27.7 um Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 09/04/14 INSTITUTOS LACTEC - DVMT

Figura 29. Micrografia do catalisador sol-gel calcinado, aumento de 5000x.
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GRUNWALDT et al. (2000) verificaram através de MEV que as particulas de
cobre apresentavam um formato de disco. Isso pode ser verificado claramente nas
Figuras 28 e 29, que mostram que, apos as mudancas morfologicas, a superficie do
catalisador apresentou aglomerados de formatos irregulares, muito parecidos com o
apresentado por GRUNWALDT et al., 2000.

Por sua vez, as Figuras 30, 31, 32 e 33 apresentam os resultados obtidos
com a analise de MEV para o catalisador HIFUEL W220. De acordo com as
micrografias esse catalisador apresenta uma estrutura menos porosa, mais macica,

com pouca formacao de aglomerados.

AccY  Probe Mag WD Det No. P 100um
15.0kv 40 x100 17 SE 1

Figura 30. Micrografia do catalisador HIFUEL W220, aumento de 100x.
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Accy Probe Mag WD Det No. F—— 20um
15.0kV 40 % 500 17 SE 1

Figura 31. Micrografia do catalisador HIFUEL W220, aumento de 500x.

AccY  Probe Mag WD Det No. F——— 10um
15.0k¥ 40 x1000 17 SE 1

Figura 32. Micrografia do catalisador HIFUEL W220, aumento de 1000x.

Nas Figuras 32 e 33, referentes ao catalisador HIFUEL W220, também
podemos verificar a presenca de estruturas no formato de discos citadas por
GRUNWALDT et al. (2000).



77

AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 40 2000 17 SE

Figura 33. Micrografia do catalisador HIFUEL W220, aumento de 2000x.

HENPRASERTTAE et al. (2010) analisaram a superficie de um catalisador
comercial a base de Cu/Zn/Al,O3 (Std-Chemie AG, Munique, Alemanha), preparado
pelo método da precipitacdo, na composicdo 40/30/30, respectivamente, por
microscopia eletrbnica de varredura, As imagens mostraram que o Cu, Zn e Al
estavam bem misturados ao longo de todo o catalisador sem a formagédo de
quaisquer aglomerados metélicos separados. Os resultados obtidos por esses
autores & muito semelhante ao apresentado pela Figura 33, o que nos leva a
concluir que as espécies de Cu, Zn e Al estédo presentes na superficie do catalisador

de forma contigua.

4.8 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD)

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos com a analise de Dessorcao a
Temperatura Programada para o catalisador HIFUEL W220 e sol-gel. A analise

apresenta a quantidade de NH3 dessorvida com o aumento da temperatura.
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Tabela 10. Resultados da acidez pelo TPD de NHs.

Amostra NH; dessorvida Temperatura dos picos
(mmol/gcat.) (°C)
w220 0,336 271 — 408 — 568
sol-gel 0,353 265 — 377 — 599

Pela andlise da Tabela 10 percebe-se que a acidez de ambos os

catalisadores apresentou valores muito préximos.

A Figura 34 apresenta a intensidade dos picos da analise de TPD em funcgao
da temperatura para ambos os catalisadores analisados.
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Figura 34. TPD dos catalisadores (—) HIFUEL W220 e (—) sol-gel.

Como se pode perceber os perfis de TPD dos catalisadores apresentam trés
picos. Os dois primeiros sdo caracterizados por baixas dessor¢coes de amobnia, que
se iniciaram em 170°C e apresentaram términos em temperaturas préximas de

550°C. Esses sitios acidos se encontraram na regiao de baixa temperatura, sendo
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esses atribuidos aos sitios acidos fracos. O ultimo pico observado mostra a
ocorréncia de sitios acidos fortes, que estdo localizados na regido de alta

temperatura.

E possivel perceber também, pelas curvas mostradas na Figura 34, que
ambos os catalisadores apresentam um perfil muito parecido para a intensidade,
embora os picos para o catalisador sol-gel apresentem uma intensidade um pouco

maior.

Segundo ZHANG et al. (2011) nas curvas de TPD para catalisadores CuO-
ZnO-Al,O3, preparados por co-precipitacdo sdo observados trés tipos de sitios
acidos (sendo um de sitio acido fraco e dois de sitios acidos fortes). Entretanto, se
compararmos 0s resultados apresentados pelos autores aos mostrados pela Figura
34 percebemos que os catalisadores analisados (HIFUEL W220 e sol-gel)
apresentam um comportamento contrario, ja que sao dois picos de sitios acidos
fracos que quase formam apenas um pico de base larga e um pico de sitio acido

forte mais definido e de base mais estreita.

Por outro lado, TURCO et al. (2004) obtiveram para -catalisadores
Cu/ZnO/Al,O3 preparados por precipitacdo homogénea, trés picos (sendo dois de
sitios acidos fracos e um de sitio acido forte) indicando que a amostra reduzida do
catalisador apresenta uma vasta distribuicao de forca do acido, de fraca a forte. O
resultado foi parecido com o apresentado pela Figura 34, entretanto as intensidades
dos picos foram diferentes. Enquanto os resultados aqui obtidos mostram que a
intensidade dos picos de sitios acidos fortes foi maior, TURCO et al. (2004)
obtiveram intensidade maior para os picos de sitios acidos fracos.

Assim, como mostrado pelos trabalhos dos autores acima citados, pode-se
concluir que as amostras analisadas, ou seja, tanto o catalisador HIFUEL W220
quanto o sintetizado pelo método sol-gel, possuem uma ampla distribuicao de forca
acida, de fraca a forte.

4.9 TESTES CATALITICOS
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Apbs as etapas de sintese do catalisador sol-gel e caracterizacdo dos
catalisadores, sdo os testes cataliticos que indicardo se ele € viavel numa
determinada reacdo de interesse. E foi a partir dos resultados obtidos nesses testes
cataliticos que parametros importantes dos catalisadores foram determinados, tais
como: atividade, seletividade, desativacdo (caso ocorra), sensibilidade da reacao a
estrutura da fase ativa, sinterizacdo (observada pela diminuicdo da atividade) entre

outras.

4.9.1 Testes de longa duracéo

A temperatura utilizada para os ensaios com ambos os catalisadores foi de
200°C. Ambos o0s ensaios tiveram uma duragdo de aproximadamente 24 h. Na
Figura 35 a seguir esta representado o comportamento da conversao do mondxido
de carbono em funcdo do tempo para o catalisador HIFUEL W220, assim como o

comportamento da temperatura, em fung¢ao do tempo.
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Figura 35. Perfil da conversao de CO (¢) e da temperatura (m) em relacdo ao tempo para o teste
catalitico de longa duracéo utilizando o catalisador HIFUEL W220.
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Como pode-se perceber, o catalisador HIFUEL W220 apresentou uma
atividade relativamente estavel, mostrando um comportamento quase linear apds
aproximadamente 10 hrs de reacao. Esse resultado € semelhante com os resultados
obtidos por GUO et al. (2009), onde um catalisador, também a base de Cu/Zn/Al,O3
(preparado pelo método de co-precipitacdo, onde a proporcdo massica de Cu:Zn:Al
= 1:0,8:0,2) mostrou atividade muito estavel em operacdao por 4h na condicdo de
estado estacionario, a 250 °C, embora a diferenca no tempo té o alcance da
atividade estavel possa ser explicada pela divergéncia na temperatura de reagao.

A Figura 36 mostra o comportamento da conversao de CO e da temperatura
com o tempo, para o catalisador sol-gel.
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Figura 36. Perfil da conversao de CO (¢) e da temperatura (m) em relacdo ao tempo para o teste
catalitico de longa duragéo utilizando o catalisador sol-gel.

De acordo com a Figura 36, a conversdo do CO no catalisador sol-gel varia
consideravelmente com o tempo, apresentando um comportamento oscilatério nas
primeiras horas de reacao. Essa oscilacao chega a quase 20%, porém diminui ao
longo do tempo da reagdo, chegando a um comportamento praticamente linear,
mostrando que esse catalisador também possui uma atividade estavel. Além disso,
pode-se perceber que o sistema alcanca a estabilidade também apds
aproximadamente 10 horas de reacéo.



82

TAKEISHI e BAN (2010) utilizaram um catalisador em pé com Cu-Zn (29-1
%massa)/Al,O3 preparado pelo método de sol-gel visando a producéo de hidrogénio
a partir de dimetil éter. Os resultados mostraram que esse catalisador nao sofre
grande desativacao, sendo suficientemente duravel como catalisador. Também é
possivel perceber um comportamento oscilatério, quase ciclico, no perfil obtido por

esses autores, como mostra a Figura 37.
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Figura 37. Conversao e producéo da reforma do dimetil-éter a 320°C em catalisador em p6 de Cu-
Zn/Al,O5 preparado pelo método sol-gel. Razao DME/H20 = V4 (== H,, = Dimetil éter, — CO,
Metanol, =— CH,) (TAKEISHI e BAN, 2010).

O comportamento oscilatério representado pelas Figuras 35 e 36 pode ser
explicado por duas vertentes: pode-se considerar que 0 comportamento se deve a
uma caracteristica do leito, e que este nao estava em total equilibrio; ou ainda pode-
se supor que uma parte do CO alimentado no reator se adsorve nos metais de
transicdo Cu e Zn na forma de ponte. Assim, com a constante passagem de vapor d’
agua e de CO, esse CO adsorvido é “removido” e convertido a CO, e Ho. O
comportamento oscilatorio pode ser entdo um resultado do tempo que leva para que
esse CO adsorvido possa ser “removido” do catalisador, ja que a ligagdo na forma

de ponte é mais estavel.
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4.9.2 Testes reacionais de curta duragéo

As temperaturas utilizadas para os ensaios com ambos os catalisadores
foram de 200, 215, 230 e 250°C. As razdes molares CO/vapor d’agua foram 1/2, 1/3
e 1/4. Nas Figuras 38, 39 e 40 a seguir esta representado o comportamento da
conversdao do monéxido de carbono em funcdo da temperatura para o catalisador

HiIFUEL W220 e para o catalisador sintetizado pelo método sol-gel:
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Figura 38. Perfil da conversao do CO para o teste de curta duracao (razdo molar CO/vapor d’agua
=1/2) (m HIFUEL W220 e ¢ sol-gel).
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Figura 39. Perfil da conversao do CO para o teste de curta duragao (razao molar CO/vapor d’agua =
1/3) (m HIFUEL W220 e ¢ sol-gel).
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Figura 40. Perfil da conversao do CO para o teste de curta duragao (razao molar CO/vapor d’agua =
1/4) (m HIFUEL W220 e ¢+ sol-gel).

Através da analise das figuras acima é possivel notar que a diminuicao da
razdo CO/vapor d’agua aumenta a conversdo de monéxido de carbono. Esse fator é
facil de explicar ja que, quanto menor a quantidade de CO entrando no sistema,

mais facil ocorre a sua conversao, ja que o excesso de agua favorece a formacao de
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CO. O mesmo comportamento observado para o catalisador HIFUEL W220 também
€ apresentado pelo catalisador sol-gel.

Os resultados obtidos foram semelhantes aos de FIGUEIREDO et al. (2005),
em cujo trabalho tanto o catalisador industrial (chamado IND) quanto o preparado
(por co-precipitacao) mostraram perfis semelhantes de conversdo de CO para a
WGSR. A conversao de CO aumentou continuamente com o aumento da proporgcéao
molar de vapor/carbono, até chegar a um valor praticamente constante. Resultados
semelhantes também foram apresentados por GUO et al., 2009.

Também é possivel notar, através da analise das figuras, que o catalisador
sol-gel apresenta melhores resultados que o HIFUEL W220 a temperaturas mais
baixas (200°C). Entretanto, com o aumento da temperatura, as conversdes de CO

apresentadas sao praticamente iguais para ambos os catalisadores.

E interessante ressaltar, que mesmo a area BET do catalisador sol-gel tendo
sido menor se comparada com a do catalisador industrial, a resposta para a
conversao do CO ainda foi melhor para o catalisador sintetizado (com apenas uma
hidrélise). Assim, podemos supor que o fato da superficie de cobre (MSA) do
catalisador sol-gel ter apresentado um valor consideravelmente superior em relacéao

ao industrial pode estar intrinsecamente relacionado a esse fator.

Como a WGSR além de remover o CO venenoso, aumenta o rendimento de
hidrogénio, esse fator também foi calculado.

O rendimento da reagéo, que é expresso em relagdo ao numero de mols de
um produto final desejado (nesse caso, o hidrogénio) dividido pelo nimero de mols
do reagente inicial limitante (nesse caso o monoxido de carbono), é apresentado
pelas Figuras 41, 42 e 43.
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Figura 41. Rendimento de H, para o teste de curta duragéao (razdo molar CO/vapor d’agua =1/2) (=
HiIFUEL W220 e ¢ sol-gel).
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Figura 42. Rendimento de H, para o teste de curta duragéao (razdo molar CO/vapor d’agua =1/3) (=
HiIFUEL W220 e ¢ sol-gel).
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Figura 43. Rendimento de H, para o teste de curta duragéo (razdo molar CO/vapor d’agua =1/4) (=
HiIFUEL W220 e ¢ sol-gel).

De acordo com os resultados obtidos observa-se que a diminuicdo da razao
molar CO/vapor d’agua aumenta a conversdo de CO. Esse comportamento € mais
evidente para o catalisador sol-gel ja4 que este apresenta um maior rendimento de
hidrogénio se comparado com o catalisador HIFUEL W220, com exceg¢do de um
ponto (T = 250°C e razdo CO/vapor d’agua =1/2). A diferenca verificada pode estar
associada a erros experimentais relacionados a medida da vazao volumétrica de
saida do reator (que é feita com bolhémetro, que possui uma grande imprecisdo). O
fato de o rendimento de hidrogénio ter apresentado resultados superiores a 1 em
alguns pontos no teste realizado com razao CO/vapor d’agua =1/4 também pode ser
explicado pelos erros experimentais presentes. Porém, é importante ressaltar, que o
maior rendimento de hidrogénio observado no catalisador sol-gel torna a utilizacao
desse catalisador em um reator de abatimento de CO acoplado a uma célula a

combustivel ainda mais interessante.

4.9.3 Analise dos produtos gasosos
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Na andlise em cromatografia gasosa, realizada tanto durante os testes de
longa duracédo quanto para os de curta duracdo, os componentes identificados pelo
cromatograma foram: H,, N2, CO e COs.. Isso comprova que em catalisadores a base
de cobre ndo ocorre a formacgao de metano (CH,).

4.9.4 Analise dos produtos liquidos

Na andlise de CG realizada para o produto liquido obtido apenas a agua, que
€ 0 reagente em excesso, foi detectada, o que comprova que as reagdes 13
(producao de CH20) e 14 (producdo de HCOOH) raramente acontecem. Também
nao foi identificada a formacdo de metanol. Segundo FIGUEIREDO et al. (2005), a
formagdo de metanol pode ser evitada através de uma corrente com excesso de
vapor, a qual bloqueia os sitios ativos do catalisador, evitando a adsor¢do do
hidrogénio responsavel pela formagao do metanol.

4.9.5 Analise da formacéo de coque

As Figuras 44, 45 e 46 mostram o resultado obtido pela MEV para o
catalisador HIFUEL W220 ap6s a sua utilizacdo na reacdao do teste de longa
duracdo. Em todas as figuras percebe-se claramente a formacédo de estruturas
filamentosas, que parecem estar “saindo” do catalisador. Na analise realizada
previamente a reacao, nao foi detectada a presenca dessas estruturas, o que nos
leva a concluir que se trata de uma consequéncia do processo reacional ao qual o
catalisador HIFUEL W220 foi submetido.



AccV Probe Mag WD Det No. I {  200um
15.0kV 4.0 % 50 17 SE 1

Figura 44. Micrografia do catalisador HIFUEL W220 ja utilizado na reagdo, aumento de 50x.

AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 40 x50 17 SE

Figura 45. Micrografia do catalisador HIFUEL W220 j4 utilizado na reagdo, aumento de 50x.
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Figura 46. Micrografia do catalisador HIFUEL W220 ja utilizado na rea¢do, aumento de 200x.

Assim, pela andlise das figuras obtidas pela MEV para o catalisador HiIFUEL
W220 apds a reacao fica claro a deposicao de coque do tipo filamentoso sobre a
superficie do catalisador. Entretanto, essa deposi¢cdo nao é muito expressiva. Além
disso, esse tipo de coque € considerado de facil recuperacédo, ja que nao apresenta
estrutura grafitica, mas sim uma forma metaestavel do carbono (LIMA, 2007).

De acordo com OLIVEIRA (2012) a formacao de coque (C) na WGSR pode
ser explicada pela ocorréncia das reacoes paralelas a reacdo de abatimento do CO

representadas pelas Equacdes 22 e 23.

CO+CO - CO,+C (22)

CO +H, - C+ H,0 (23)

Devido a indisponibilidade do equipamento para a realizacdo do MEV para o

catalisador sol-gel ap6s a reacao, foi ainda efetuado um balango de carbono nos
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dados coletados dos testes de curta e longa duracédo. O erro do balan¢co molar de

carbono foi calculado pela Equacéo (24).

F-p + F,
E(%) = (1 - u) .100 (24)

Os valores de F¢, e Fo,foram obtidos a partir das concentragdes de CO e
CO. no gas, produto da reagdo. Ja F2, é a concentragdo de entrada de CO.
Assumiu-se que a diferenca obtida no balanco de carbono equivalia a formacgéo de
coque, ou seja, 0 erro mostra a quantidade de carbono que ndo se manteve como
CO, nem foi transformada em CO..

A Tabela 11 apresenta e compara os valores médios obtidos para a formacéao
de coque para os catalisadores HIFUEL W220 e sol-gel.

Tabela 11. Erros obtidos no balanco de carbono dos dados reacionais (testes de
longa duracgao).

Catalisador E (%)
HiFUEL W220 50,7543
Sol-gel 14,1935

A partir do balango molar dos compostos presentes no sistema reacional,
admitiu-se que ha a formacao de coque em ambos os catalisadores. Entretanto, ela
foi mais significativa no catalisador HIFUEL W220. A menor formacdo de coque
também ajuda a explicar a maior conversao obtida para o teste de longa duracéo

com o catalisador sol-gel.

Como ambos os catalisadores mantiveram a conversdo durante os testes de
longa duracédo é provavel supor que ocorreu a formacao de coque filamentoso tanto
para o catalisador HIFUEL W220 (o que foi comprovado pelo MEV) quanto para o
catalisador sol-gel. GONCALVES et al. (2013) j& tinham obtido resultado semelhante
para um catalisador sol-gel de Ni/Al2Os utilizado na reforma a seco de metano.
Nesse caso, a formacdo de coque foi equivalente para ambos os catalisadores

sintetizados (um pelo método de impregnacao e outro pelo método sol-gel),
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entretanto, o catalisador preparado pelo método sol-gel manteve a conversao
durante o teste de longa duracao.

4.10 Cinética da Reacao

Sabe-se que a cinética da reacao varia de acordo com algumas propriedades.
Logo, a selecdo adequada destas, para que sejam ajustadas na modelagem
matematica, é de extrema importancia ja que a equacdo cinética depende
fortemente da combinacdo destes parametros. Tipicamente, para a WGSR, uma
selecao criteriosa deve ser feita no que diz respeito ao tipo e a massa de catalisador,
ao tamanho do leito, a temperatura de reacao e a razao de CO/vapor d’agua.

Quanto ao tipo de catalisador e temperatura de reacdo, todas as cinéticas
analisadas foram desenvolvidas para a WGSR realizada sobre catalisadores
metalicos (compostos, preferencialmente, por Cu/Zn/Al,O3) e a baixas temperaturas
(entre 200 e 250°C).

Uma informagé&o importante acerca da reagdo quimica reversivel de shift é
determinar se a mesma avanga significativamente a ponto de atingir seu equilibrio
ou se, por tratar-se de uma reacao exotérmica, a elevagao da temperatura de reacao
reduz a conversao favorecendo a reacao inversa. Se a reacao shift for cineticamente
limitada, o aumento da temperatura sempre promovera um aumento da velocidade

de reagéo e consequentemente, sua conversao.

Devido a importancia industrial da WGSR e do amplo mercado para o uso de
células a combustivel em aplicagcbes energéticas num futuro préximo, muitos
pesquisadores, como SONG (2002) e FUENTES et al. (2011), tém investigado essa
reacdo ao longo dos anos. Com isso muitos mecanismos e, consequentemente,
equacoes de velocidade foram propostos. A fim de encontrar uma expressao para a
velocidade de reacdo que descreva o comportamento da WGSR a baixa
temperatura sobre catalisadores industriais comuns (a base de cobre) para
aplicacdo em células a combustivel, quatro equacdes cinéticas ja aplicadas a essa

reacao, a baixa temperatura, foram selecionadas em literatura. Sao elas:
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a) Elementar

Twesr = k1PCOPH20 - kzpcosz2 (25)

Em que: k1 é e a constante de velocidade direta da reagdo shift, ko € a constante de
velocidade inversa da reacao shift € Pco, Pcoz2, PH2o € Pu2 S0 as pressdes parciais
do mondxido e didéxido de carbono, agua e hidrogénio, respectivamente.

A equacao de Arrhenius, representada pela Equacgéo (26), foi utilizada para
descrever a variagdo da temperatura com taxa constante, ou seja, foi utilizada para a

determinacao de k.

k = Ay.exp (—E,/RT) (26)
Em que:
A, = fator pré-exponencial;
E, = energia de ativacao;
R = constante dos gases ideais;

A constante de equilibrio em funcao da temperatura é dada pela equacao de
Van’t Hoff, mostrada na Equacéao (27).

AH2g /1 1
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A entalpia para a reacdo de shift (AHg) é -41,1 kJ.mol ™" e a energia livre de
Gibbs (AGLg) é -28,6 kJ.mol”" de acordo com ATKINS (1987). A Equacdo (28) é

usada para a determinagao de In Kyqg.

AGS98 = _RTanzgg (28)

b) AYASTUY et al. (2005)

PCOZ'PHZ
k(PHZO ~ Peo.K )
—Tp = Peo, (29)

Em que: —r-, é a velocidade da reacdo (mols g" min™), k é e a constante de
velocidade direta da reacéao shift, K é a constante de equilibrio da reacao, K., é a
constante de equilibrio de adsorgéo do CO e Py, Pco,; Pu,0 © Py, S&0 as pressoes

parciais do monéxido e diéxido de carbono, agua e hidrogénio, respectivamente.

A equacao de Arrhenius, representada pela Equacéo (26) foi utilizada para
descrever a variacdo da temperatura com taxa constante, ou seja, foi utilizada para a

determinacao da velocidade especifica da reacao (k).

As constantes de equilibrio de adsorcao foram definidas pela Equacéao (30),
que também é a equacao de Van't Hoff.

Kco = Acoexp(—AH¢o/RT) (30)

Os valores de In 4y, —E,/R, In Ao € —AH.o /R foram fornecidos, conforme mostra a
Tabela 12.
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Tabela 12. Parametros fornecidos por AYASTUY et al. (2005) para a determinacéo
da velocidade da reacéao.

Parametro Valor

In 4, 19,12
—E./R 8681,3 K

InAco -5,650
—AHo/R 3203,9K

A constante de equilibrio (K) também foi dada pela equagéo de Van't Hoff —
Equacdes (27) e (28).

c) AMADEO e LABORDE (1995)

A expressao cinética proposta neste trabalho é apresentada pela Equacao
(31), ja substituindo os valores das constantes de adsorcdo e a constante de

velocidade.

—Tco
0’929(_454’3/T)P60PH20(1 -B) (31)
(14 2,2e1005/TPy, +0,4€1583/TPy , + 0,0047€27379/T Py, + 0,05e1506'1/TPH2)2

Em que —r, é dada em mols g min" e T em Kelvin. O parametro p é dado pela

Equacéo (32).

_ Pco, P,
PcoPr,oK
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A constante de equilibrio (K) em funcao da temperatura é dada pela equacao
de Van't Hoff - Equacgbes (27) e (28).

d) CRISCUOLI et al. (2000)

PCO PH
KKcoKin,o (PeoPa,o — ~-22)
2 2 Keq % Pcat (33)

2
(1 + KcoPco + Ku,0Pu,0 + Kcozpcoz) 60

Tco =

Em que: rco é dada em mols cm™® s™, p.,: € a massa especifica do catalisador, e k,

Keg,

fornecidas pelo autor.

Kco, Ku,0 © Kco, s80 determinados pelas Equagoes (34), (35), (36), (37) e (38)

. (—29364 N 40,32) )
~ ®P\1987.7 " 1987
4577.8
Keq = exp( - 4,33) (35)
. < 3064 6,74) (36)
co = €XP\T987.7 ~ 1,987
—6216 12,77 (37)
Ko = exp ( )
0 = €XP\ 1987 T Tog7
o ( 12542 18,45) (38)
co, = ¢*P\1987.T7 1,987

As Figuras 47, 48 e 49 a seguir mostram os resultados obtidos pelo modelo
(para todas as equacgdes cinéticas a, b, ¢ e d) frente aos dados experimentais dos

testes de curta duracéo.
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Figura 47. Previsdo do modelo proposto, para cinéticas presentes na literatura (= elementar, —
AYASTUY et al. (2005), — AMADEO E LABORDE (1995) e =— CRISCUOLI et al. (2000)), frente aos
dados experimentais (m HIFUEL W220 e X sol-gel) para o teste de curta duragao (razdo CO/vapor
d'agua = 1/2).
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Figura 48. Previsdo do modelo proposto, para cinéticas presentes na literatura (= elementar, —
AYASTUY et al. (2005), — AMADEO E LABORDE (1995) e =— CRISCUOLI et al. (2000)), frente aos
dados experimentais (m HIFUEL W220 e X sol-gel) para o teste de curta duragao (razdo CO/vapor
d’agua = 1/3).



98

100 - i
90 %
80 -

70 -
60 -
50 -
40
30

Conversdo de CO (%)

20
10

0 T T T T T 1
200 210 220 230 240 250 260

Temperatura (°C)

Figura 49. Previsdo do modelo proposto, para cinéticas presentes na literatura (= elementar, —
AYASTUY et al. (2005), = AMADEO E LABORDE (1995) e = CRISCUOLI et al. (2000)), frente aos
dados experimentais (m HIFUEL W220 e X sol-gel) para o teste de curta duragao (razdo CO/vapor
d’agua = 1/4).

Como pode ser observado pelas figuras acima, para o teste com razao
CO/vapor d’agua =1/2, a cinética que apresentou um melhor resultado, para ambos
os catalisadores, foi a proposta por AYASTUY et al. (2005). Para o teste de curta
duracao com razdo CO/vapor d’agua =1/3, a mesma cinética apresentou o melhor
ajuste para os dados resultantes do teste com o catalisador sol-gel. Entretanto, para
o catalisador HIFUEL W220, a que apresentou o melhor ajuste foi a proposta por
AMADEO e LABORDE (1995). Para o teste com CO/vapor d’agua =1/4, a cinética
que melhor representou o resultado apresentado por ambos os catalisadores foi a
proposta por CRISCUOLI et al. (2000).

Para explicar o paragrafo acima, é importante saber que, entre 0s numerosos
estudos sobre o mecanismo da WGSR, existem, basicamente, dois tipos de
mecanismos: os de Langmuir-Hinshelwood (também conhecidos como mecanismo
de associacdo) que envolvem a formagdo de intermediarios na superficie do
catalisador e os mecanismos redox (ou regenerativos) que assumem a presencga de
oxigénio adatomo (atomo de oxigénio adsorvido na superficie de um eletrodo) no
sitio ativo. Entretanto, todas as equacdes cinéticas aplicadas ao modelo aqui

proposto correspondem a mecanismos associativos (ou mecanismos de Langmuir-
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Hinshelwood). Por esse motivo, o resultado das equagdes foi muito parecidos e,
assim, mais de uma cinética representou os resultados experimentais de acordo

com a variagao da razdo molar de alimentacao.

Analisando as informacbes fornecidas pelos testes de curta duracéo,
podemos perceber que a utilizagdo do catalisador sol-gel na WGSR apresenta
vantagens, como por exemplo, uma maior conversdo em temperaturas mais baixas.
Logo, para uma posterior simulacdo, foi selecionada a equacédo proposta por
AYASTUY et al. (2005), j4 que esta equacéo foi a que apresentou um melhor ajuste
aos dados experimentais apresentados pelo catalisador sol-gel (para as razdes
molares de CO/vapor d’agua de 1/2 e 1/3), e a equacao proposta por CRISCUOLI et
al. (2000), que mostrou um melhor ajuste para os dados experimentais obtidos para
a razao molar CO/vapor d’agua de 1/4). A temperatura de todas as simulacdes sera
250°C, ja que é onde a reacao alcanca as maiores conversdes para todas as razdes

molares estudadas.

De acordo com MENECHINI NETO et al. (2014) a concentracao de monéxido
de carbono na corrente efluente de um reator de reforma a vapor de metanol gira em
torno de 4000 mg L. Admitindo as condicdes estudadas por esses autores,
realizou-se uma simulacdo para a determinacdo do tempo de contato necessario
para que a concentracao final de CO decaia de 4000 para 50 mg L. O tempo de

contato é definido na Equagéo (39):

=| =

Em que W é a massa do catalisador em kg e F a taxa de alimentacdo do leito
catalitico em kg s™.

Os resultados obtidos para a simulagdo do leito catalitico, com uma
concentracao de entrada correspondente a de uma corrente efluente de um reator
de reforma a vapor de metanol é apresentada na Figura 50.
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Figura 50. Simulagao da concentracdo de CO em funcao do tempo de contato e da razao CO/vapor
d’agua.

Pela analise da Figura 50 percebe-se que a concentracdo de CO atinge um
valor préximo a 50 mg L™ (todas as simulagées foram aqui representadas mostrando
o0 mesmo tempo de contato, de 9,2 s). As outras simulagdes, com a equacédo
proposta por AYASTUY et al. (2005) e razao molar CO/vapor d’agua igual a 1/2 e
1/3 apresentaram valores para a concentracdo de CO de 454 e 230 mg L7,
respectivamente. Esses resultados sao incompativeis para a aplicacdo em células a
combustivel.

Logo, para aplicacdo em um reator real, segundo a equacgado proposta por
CRISCUOLI et al. (2000), com temperatura de 250°C e razdo CO/vapor d’agua igual
a 1/4 percebe-se que sdo necessarios aproximadamente 9,2 s para que o sistema
atinja uma concentragdo de CO igual a 50 mg L. Esse tempo de contato equivale a
um reator de aproximadamente 0,7 m de comprimento, o que é relativamente viavel,
quando se leva em conta custo (principalmente em relagcao a carga de catalisador) e
espaco (ndo € muito grande para células a combustivel portateis).
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5 CONCLUSOES

Durante a realizacdo das caracterizac6es fica evidente que o catalisador
sintetizado pelo método sol-gel apresenta algumas vantagens, como maior
cristalinidade, maior superficie, e dispersao de cobre, menor tamanho de particula
de cobre, por exemplo. Entretanto, quando analisamos os resultados apresentados
pela analise BET, fica claro que a maior caracteristica do catalisador sol-gel, que é
fornecer materiais dotados de grande area BET foi perdida pela opcao de se realizar
apenas uma hidrélise. Entretanto, essa caracteristica nao foi refletida nos resultados
dos testes cataliticos.

Dentre os catalisadores testados, o que apresentou os melhores resultados
para conversao de CO, nos testes de longa duracao foi o catalisador sintetizado pelo
método sol-gel. Pode-se dizer que o fato da area de cobre ter sido significativamente
maior, quando comparada com a do catalisador industrial, pode ter suprido a
deficiéncia apresentada pela realizacdo de uma unica hidrélise (e consequente
fornecimento de matérias com menor area BET). Para os testes de curta duracao, o
catalisador sol-gel apresentou um melhor resultado a baixas temperaturas, e
resultados semelhantes ao do HIFUEL W220 nas temperaturas de 230 e 250°C. Isto
o torna ainda mais vantajoso, ja que operagdes a baixas temperaturas sdo mais bem
quistas quando se leva em consideracdo a seguranca da aplicacdo em células a

combustivel.

Avaliando os resultados obtidos nos testes de curta duracdo, ainda é possivel
concluir que quando a razdo molar entre os reagentes (CO/vapor d’agua) diminui,
observa-se um favorecimento da WGSR para os catalisadores analisados (no caso,
a base de Cu/ZnO/Al>O3). Ou seja, a diminuicao de CO na corrente alimentada no

reator, favoreceu a conversao.

A partir do resultado apresentado pelo MEV para o catalisador industrial
utilizado no teste de longa duracdo verificou-se a formacdo de coque (do tipo
filamentoso) em quantidades muito pequenas para o catalisador HIFUEL W220
utilizado nos testes de longa duragdo. Extrapolou-se esse resultado para o
catalisador sol-gel com base nos resultados apresentados pelo balanco de carbono,
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onde fica claro que a quantidade de coque formado é menor quando comparada ao
resultado fornecido pelo catalisador industrial.

Os resultados obtidos nos testes de curta duracdo foram comparados com
resultados obtidos pelo modelo desenvolvido, aplicando-se diferentes equacodes
cinéticas presentes em literatura. Para o catalisador sol-gel, a equacao apresentada
por AYASTUY et al. (2005) representou os testes com uma maior razdo molar
CO/vapor d’agua, enquanto que, para o teste realizado com razao molar 1/4, os
resultados experimentais foram melhor representados pela equacao proposta por
CRISCUOLI et al. (2000). Esse comportamento pode ser explicado quando
percebemos que quase todas as equacoes analisadas sdo baseadas no mesmo tipo
de mecanismo (Langmuir-Hinshelwood), o que explica os resultados fornecerem
curvas muito semelhantes e, assim, mais de uma equacéao representou o resultado

apresentado pelos testes cataliticos.

Como o catalisador sol-gel apresenta inUmeras vantagens (como maior
conversdo em menores temperaturas), optou-se por fazer uma simulacédo a partir
das equacbes cinéticas que apresentaram um melhor ajuste para os dados
reacionais obtidos a partir desse catalisador. Com isso, partindo-se de uma
concentracdo de CO de 4000 mg L™, proposta por MENECHINI NETO et al. (2014),
obteve-se um resultado de 50 mg L de monéxido de carbono na simulagdo em um
microrreator de 0,7 m, a uma temperatura de 250°C e uma razao molar CO/vapor
d’agua igual a 1/4, utilizando a equacao proposta por CRISCUOLI et al. (2000). Essa
simulacdo mostra resultados bastante interessantes, principalmente quando
comparada com a obtida pela equacao proposta por AYASTUY et al. (2005) e razéo
molar CO/vapor d’agua de 1/2 e 1/3, ja que, nesse ultimo caso, para 0 mesmo tempo
de contato, a remoc¢ao de CO néo foi suficiente para a aplicacdo da corrente de
hidrogénio em células a combustivel do tipo PEMFC. Além disso, o0 resultado
apresentado mostra um reator de comprimento de 0,7 m, que é relativamente viavel

para a construcao de uma célula a combustivel.

Com isso, fica claro que o catalisador sol-gel, apesar de demorar um tempo
muito grande para ser obtido, apresenta muitos beneficios e mostra-se bastante
eficiente para a producao de catalisadores Cu/ZnO/Al,O3; com pequenas particulas
de cobre altamente dispersas. Além disso, o0s resultados dos testes cataliticos
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reforcam que esse catalisador é altamente promissor para o desenvolvimento de
reatores para o abatimento de CO, por meio da WGSR visando aplicagdo em células

a combustiveis do tipo PEM.
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